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Composition comprenant un compose monomerique a effet optique, proce- 
de employant ladite composition, compose monomerique, polymere le com- 
prenant et utilisation 

5 La pr6sente invention a trait a de nouvelles compositions cosmetiques ou phar- 
maceutiques, notamment a application topique, et notamment de nouvelles com- 
positions de maquillage, comprenant des polymeres organiques presentant des 
proprietes optiques, notamment de fluorescence, particulieres. 
La presente invention conceme 6galement de nouveaux composes monomeri- 
10 ques presentant des propri6t6s optiques, notamment de fluorescence, ainsi que 
les polymeres susceptibles d'etre prepares a partir de ces composes. 

Les compositions cosmetiques, et notamment les compositions de maquillage telles que 
les poudres libres ou compactes, les fonds de teint, les fards £ joues ou & paupteres, les 

15 rouges £ levres ou les vernis a ongles, sont generalement constitutes d'un v6hicule ap- 
propria et d'un ou plusieurs agents de coloration destines a conferer une certaine couleur 
auxdites compositions avant et/ou apres leur application sur la peau, les muqueuses, les 
semi-muqueuses et/ou les phaneres telles que les ongles, les cils ou les cheveux. Pour 
creer des couleurs, on utilise aujourd'hui une gamme d'agents de coloration assez limitee 

20 comprenant notamment des laques, des pigments mineraux, des pigments organiques et 
des pigments nacres. Les pigments et laques utilises dans le domaine du maquillage sont 
d'origine et de nature chimique trfes diverses. Leurs proprietes physico-chimiques, no- 
tamment granulomere, surface specifique, densite, etc., sont done tr£s differentes. Ces 
differences se traduisent par des variations de comportement : leur facility de mise en 

25 ceuvre, de dispersion dans le milieu; leur stabilite a la lumi&re, a la temperature; leurs 
proprietes mecaniques. Les pigments mineraux, en particulier les oxydes mineraux sont 
au contraire tres stables a la lumiere et au pH mais donnent des couleurs plutot ternes et 
pales. II est done n§cessaire d'en introdulre une grande quantite dans les formulations 
cosmetiques pour obtenir un trait suffisamment sature. Ce fort pourcentage de particules 

30 minerales peut neanmoins affecter la brillance de la composition. Les pigments nacres 
quant a eux permettent d'obtenir des couleurs variees mais peu intenses, qui conduisent 
a des effets irises mais le plus souvent assez faibles. Dans le. domaine de la coloration 
capillaire temporaire ou fugace, qui donne lieu a une modification legere de la couleur na- 
turelle de la chevelure qui tient d'un shampooing a I'autre et qui sert a embellir ou corriger 

35 une nuance d6j£» obtenue, on a deja propose une coloration avec des pigments usuels 
pour apporter un reflet temporaire aux cheveux, mais les nuances obtenues par cette co- 
loration restent assez ternes, trop uniformes et peu ludiques. 

Dans le domaine du maquillage, seules les laques organiques permettaient jus- 
qu'a present d'obtenir des couleurs vives et intenses. Cependant, la plupart des 
40 laques organiques presentent une tres mauvaise tenue a la lumiere, qui se traduit 
par une attenuation tres nette de leur couleur dans le temps. Elles peuvent egale- 
ment etre instables a la temperature et/ou au pH. De plus, certaines laques gene- 
rent un d6gorgement trop important, e'est-a-dire qu'elles pr6sentent I'inconvenient 
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de tacher le support sur lequel elles sont appliquees. Ainsi, ceci peut avoir pour 
consequence de tacher les lentilles oculaires dans le cas des eye-liners ou des 
mascaras, ou de laisser une coloration sur la peau ou les ongles apres demaquil- 
lage dans le cas des rouges a levres ou des vernis & ongles. Enfin, Tinstabilite des 
5 laques est encore aggravee lorsqu'elles sont associees § des pigments photoreac- 
tifs comme le dioxyde de titane. Or ces pigments sont tres largement utilises dans 
le maquillage, notamment pour la protection contre le rayonnement U\/. Par 
consequent, Putilisation des laques organiques en cosmetique est assez limitee, 
ce qui a pour consequence une limitation des teintes realisables. 

10 

Ainsi il subsiste le besoin de disposer de polymeres organiques a propri6t6s opti- 
ques, susceptibles d'etre utilises en cosmetique, permettant d'obtenir des effets 
optiques adequats des compositions les comprenant et/ou du maquillage obtenu a 
Taide de ces compositions, lesdits polymeres ayant par ailleurs une bonne stability 
15 thermique et photochimique, tout en presentant un faible degorgement. 

Apres de nombreuses recherches, la demanderesse a mis en Evidence que Tutili- 
sation d'une famille bien precise de polymeres, comprenant en fait au moins un 
monomere bien particulier, permettait d'obtenir de maniere inattendue, un tel re- 
sultat. 

20 

Ainsi Tinvention a pour objet une composition cosmetique ou pharmaceutique 
comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, au moins un polymere 
comprenant au moins un compose monom§rique tel que defini ci-apres. 

25 Un autre objet de Tinvention est un precede cosmetique de maquillage ou de soin 
des matieres keratiniques, notamment de la peau du corps ou du visage, des le- 
vres, des ongles, des cils, des sourcils et/ou des cheveux, comprenant 
Tapplication sur lesdites matures d'une telle composition cosmetique. 

30 Les polymeres selon Tinvention peuvent se presenter sous forme solide ou liquide, 
et conferent des effets optiques remarquables aux compositions qui les compren- 
nent ainsi qu'au maquillage depose; en particulier, ils peuvent apporter des effets 
eclaircissants ou de couleur. 

Ces effets optiques peuvent etre avantageusement modules en fonction de la na- 
35 ture chimique et/ou de la position des diff6rents substituants presents sur le mo- 
nomere a effet optique employe pour former le polymere. D'une maniere generate, 
lorsque le groupement X est un oxygene, le monomere resultant sera plut6t de 
couleur bleu/blanc; lorsque le groupement X comprend un atome d'azote, le mo- 
nomere resultant sera plutot dans le domaine de I'orange. 

40 

Parml les autres avantages que peuvent procurer les polymeres selon Tinvention, 
on peut noter leur bonne stability & la temperature, au pH et & la lumiere. 
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On a 6galement constate que les polymeres selon Pinvention presentaient une 
bonne solubility dans les corps gras, solubility qui pouvait varier et Stre ajustee, 
selon la nature des monom6res. Cette bonne liposolubilite peut §galement faciliter 
leur mise en oeuvre ulterieure, notamment dans les compositions cosmetiques qui 
5 comprennent generalement une phase grasse. 

De plus, les bonnes proprtetes cosmetiques des compositions selon Pinvention 
sont maintenues, lorsqu'elles comprennent les polymeres selon Pinvention. 

De plus, bien que de structure chimique proche, les polymeres selon I'invention 
10 peuvent presenter, selon la nature des substituants, une grande variete d'effets 
optiques, pouvant aller du bleu/violet d I'orange/rouge, en passant par le jaune. 
Ceci permet de disposer d'une gamme de composes, appartenant & la m§me fa- 
mitle chimique, et done se formulant de maniere similaire, qui proposent des di- 
versity de couleurs ou de proprietes optiques remarquables; ceci facilite notam- 
15 ment le travail des formulateurs en leur permettant de garder une architecture 
commune 3 I'ensemble de leurs compositions, quel que soit les polymeres a pro- 
priety optique employes. 

Par ailleurs, on a constats que les monomdres selon I'invention et les polymeres 
20 les comprenant, pr6sentent de bonnes proprtetes de fluorescence, et pour certains 
d'entre eux, de proprietes d'azurant optique. On rappelle que les azurants opti- 
ques sont dot6s de proprietes de fluorescence; d'une maniere generale, les com- 
poses fluorescents absorbent dans I'ultraviolet et dans le visible, et reemettent de 
I'energie par fluorescence pour une longueur d'onde comprise entre 380 nm et 
25 830 nm; lorsque cette longueur d'ondes est comprise entre 380 nm et 480 nm, 
e'est-a-dire dans le bleu du domaine visible, les composes sont alors des azurants 
optiques. 

En outre; les polymeres selon Pinvention pr6sentent Pavantage de se d§maquiller 
30 aisement. 

La composition selon Pinvention comprend done, dans un milieu physiologique- 
ment acceptable, notamment un milieu cosmetiquement ou pharmaceutiquement 
acceptable, au moins un polymere susceptible d'etre obtenu par polymerisation 
35 notamment radicalaire d'au moins un monomere de formule (I). 

Ledit monomere de formule (I) r6pond done a la formule suivante : 
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G— (X)— P 




(I) 



R2 



X'R 3 



10 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

- les groupements R2 et X'R3 sont presents sur le meme cycle ou chacun sur un 
cycle different; 

- R2 et R3 repr6sentent, ind6pendamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogdne, 
un halogdne ou un radical carbon§ lineaire, ramifte et/ou cyclique, satur6 et/ou in- 
sature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone; Eventuellement substituE par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH2, et les atomes d'halogEnes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si etS; 

- X et X' represented, independamment Tun de I'autre, -O-, -S-, -SO-, -SO2-, -NH- 
ou -NR4- avec R4 repr§sentant un radical carbon^ lineaire, ramifie et/ou cyclique, 
satur§ et/ou insature, comprenant 1 & 30 atomes de carbone, Eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les ato- 
mes d'halogenes; et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroato- 
mes choisis parmi O, N, P, Si et S; 

- p est egal a 0 ou 1 , 

- G est un radical carbone divalent lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou in- 
satur§, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs h§t6roatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

- P est un groupement polymerisable choisi parmi Tune des formules suivantes : 




HC=CH 



H 



R ! 



H 




O 



("la) 



(1Mb) 



(lllc) 
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dans lesquelles : 

- R' represente H ou uh radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature en C1-6, 

- n est egal £ 0 ou 1 et m est egal aOoul 

5 

Dans la presente invention, on entend par 'radical cyclique' un radical monocycli- 
que ou polycyclique, qui se presente done lui-meme sous forme d'un ou plusieurs 
cycles, satures et/ou insatures, eventuellement substttues (par exemple cyclo- 
hexyle, cyclod6cyle, benzyle ou fluorenyle), mais egalement un radical qui com- 
10 prend un ou plusieurs desdits cycles (par exemple p-tertbutylcyclohexyle ou 4- 
hydroxybenzyle). 

Dans la presente invention, on entend par 'radical sature et/ou insature', les radi- 
caux totalement satures, les radicaux totalement insatur6s, y compris aromati- 
15 ques, ainsi que les radicaux comportant une ou plusieurs doubles et/ou triples liai- 
sons, le reste des liaisons 6tant des liaisons simples. 

Le radical R2 est de preference un atome d'hydrogene. 

20 Le radical R3 est de preference un radical carbone, notamment hydrocarbone, cy- 
clique, lineaire et/ou ramifie, sature et/ou insature, comprenant eventuellement un 
cycle hydrocarbone lui-meme sature et/ou insature, comprenant 2 a 18, notam- 
ment 3 a 14, voire 6 a 12, atomes de carbone, et peut comprendre au moins un 
h6t6roatome, notamment un, deux ou trois atomes d'azote, de soufre et/ou d'oxy- 

25 gdne. Notamment R3 peut §tre un radical n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobu^ 
tyle, tert-butyle, n-pentyle, cyclopentyle, n-hexyle, cyclohexyle, n-heptyle, n-octyle, 
cyclooctyle, decyle, cyclodecyle, dod6cyle, cyclodod6cyle, p-tertbutylcyclohexyle, 
benzyle, ph6nyle. 

Notamment, X'R3 peut etre un radical -NH-(CH2)nH; -0-(CH 2 ) n H, par exemple 
30 ethoxy ou methoxy; -S-(CH 2 ) n H, -SO-(CH 2 ) n H ou -S0 2 -(CH 2 ) n H avec n etant un 
entier compris entre 1 et 30, notamment entre 4 et 12; ou bien -NH-cycloalkyle en 
C6-C18, notamment -NH-cyclohexyle, -NH-cyclooctyle, -NH-cyclodecyle, -NH- 
cyclodod§cyle; ou encore -S-cycloalkyle en C6-C18, -SO-cycloalkyle en C6-C18 
ou -S0 2 -cycloalkyle en C6-C18; ou bien encore un radical choisi parmi les sui- 



vants : 




o- 




CH 3 
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Le radical divalent G est de preference un radical hydrocarbon^ divalent Iin6aire, 
ramifie et/ou cyclique, sature et/ou insature, comprenant eventuellement un cycle 
hydrocarbone lui-meme sature ou insature, comprenant au total 2 a 18, notam- 
5 ment 3 a 8 atomes de carbone, Eventuellement substitue par un ou plusieurs 
groupements choisis parmi =O t OH, NH2, et les atomes d'halogenes; et/ou even- 
tuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, P, S 
et Si. 

Pr6ferentiellement G est choisi parmi les radicaux hydrocarbones divalents lineai- 
10 res ou ramifies, satures comprenant eventuellement un cycle hydrocarbone satu- 
re, comprenant au total 2 & 16, notamment 3 a 10 atomes de carbone. 
Ainsi G peut etre choisi parmi les radicaux methylene, ethylene, n-propylene, iso- 
propylene (ou m6thyl-1 Ethylene et m6thyl-2 Ethylene), rvbutylene, isobutylene, 
pentylene notamment n-pentyl§ne, hexytene notamment n-hexyl£ne ou cyclohexy- 



WO 2005/102250 



7 



PCT/FR2005/000476 



10 



15 



lene, heptylene, octylene, cyclooctylene, decylene, cyclodecylene, cyclohexyldi- 
methylene, dodecylene, cyclododecylene. 

Le radical divalent X est de preference choisi parmi -O-, -S-, -NH- ou -NR4-, prefe- 
rentiellement O. 

Le radical R4, lorsqu'il est present, repr§sente preferentiellement un radical hydro- 
carbone lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature ou insature, comprenant 2 a 12 
atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements 
choisis parmi =0, OH, NH 2 . Notamment R4 peut etre un radical ethyle, n-propyle, 
isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-butyle, pentyle, hexyle, cyclohexyle, octyle, d6- 
cyle, dod£cyle, phenyle ou benzyle. 

De preference, p est 6gal d 1 . 

Le groupement polymerisable P est de preference choisi parmi Tune des formules 
suivantes : 





O 

dans lesquelles R* represente H ou methyle. 



Parmi les composes monom6riques particuli§rement pr£fer£s selon Pinvention, on 
peut citer les composes repondant £ Tune des formules suivantes : 
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5 



Un autre objet de la presente invention est un compose monomerique de formule 
(I) suivante: 
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O. 




G— (X)— P 



(I) 



R2 



XR3 



dans laquelle : 

- les groupements R2 et X'R3 sont presents sur le meme cycle ou chacun sur un 
cycle different; 

- R2 et R3 repn&sentent, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogdne, 
un halogene ou un radical carbone lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou in- 
sature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone; eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P. Si et S; 

- X et X* represented, independamment I'un de I'autre, -O, -S-, -SO-, -S0 2 -, -NH- 
ou -NR4- avec R4 representant un radical carbone lineaire, ramifie et/ou cyclique, 
sature et/ou insature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les ato- 
mes d'halogenes; et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroato- 
mes choisis parmi O, N, P, Si et S; 

- p est egal a 0 ou 1 , 

- G est un radical carbone divalent lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou in- 
sature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

- P est un groupement polym6risable choisi parmi I'une des formules suivantes : 



H 




HC=CH 2 



H 



(Ilia) 



(Nib) 



(lllc) 
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dans lesquelles : 

- R' represente H ou un radical hydrocarbon^, lineaire ou ramifie, sature en C1-6, 

- m est egal a Oou 1; 

5 

etant donne que : 

- lorsque R2 = H et simultanement P est de formule (I lib), alors X'R3 est different 
de OCH 3 ; 

- lorsque R2 = H et simultan6ment P est de formule (Ilia), et X est 6gal & O, NH ou 
10 NR4 , et X 1 est 6gal £ O, S ou NR4, alors R3 est cholsi parmi (i) les radicaux alky- 

les satur§s Iin6aires ou ramifies en C2-C5 ou C7-C24, eventuellement substitu6s 
et/ou eventuellement interrompus et (ii) les radicaux alkyles satures cycliques en 
C5-C18, eventuellement substitu6s et/ou Eventuellement interrompus. 

15 On prefere tout particulierement les composes monomeriques de formule (I) dans 
laquelle : 

- R2 est Thydrogdne, X 1 est O, NH ou NR4, et R3 est un radical carbon6 Iin6aire, 
ramifie et/ou cyclique, sature et/ou insature, comprenant 2 a 12 atomes de car- 
bone; et/ou 

20 - G est un radical carbone divalent lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou in- 
sature, comprenant 1 a 8 atomes de carbone. 

Un autre objet de I'invention est un polymere comprenant au moins un tel compo- 
se monomerique. 

25 Un autre objet de I'invention est I'utilisation d'au moins un tel compose monomeri- 
que ou d'un tel polymdre le comprenant, dans une composition, pour conf6rer & 
ladite composition des effets optiques, notamment de fluorescence ou d'azurant 
optique. 

30 Les nouveaux monomeres, et les polymeres les comprenant, presentent de bon- 
nes proprietes optiques et sont susceptibles d'etre prepares plus aisement que 
ceux de Tart anterieur. 

Notamment en vue d'une exploitation industrielle, on recherche des composes, 
monomeres et polymeres, dont la reactivate est elev6e ce qui permet un temps de 
35 reaction (polymerisation) court. 

On recherche 6galement des monomeres et polymeres pr6sentant de bonnes 
proprietes optiques, avec une palette de couleur etendue, et susceptibles d'etre 
employes en cosmetique. 

On a constate qu'avec les composes selon la pr6sente invention, la polymerisation 
40 est plus aisee, notamment de par la presence d'un groupement espaceur (G). 

En outre, les polymeres et les composes monomeriques selon I'invention trouvent 
une utilisation toute particuliere pour conferer a une composition des effets opti- 
ques, notamment de fluorescence ou d'azurant optique. 
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Certains de ces composes peuvent notamment etre prepares selon P6tat de la 
technique, par exemple selon Penseignement du document EP728745, en particu- 
lier les composes pour lesquels X est N. 

5 

D'une fagon schematique, le procede general de synthese peut etre represents 
comme suit: 

OH 

/ 



G 




10 On peut ainsi faire r6agir Panhydride naphthalique adequat avec une amine pri- 
maire HO-G-NH2 adequate. 

De preference, Pamine naphthalique est pr6sente en I6ger exces par rapport a 
Panhydride naphthalique, notamment £ raison de 1 & 1 ,5 equivalent, de preference 
1,1 equivalent, pour 1 equivalent d'anhydride. 
15 La reaction peut etre effectu6e dans un solvant choisi par les solvants dans lequel 
Panhydride est soluble, et notamment le toluene, le xylene, Pacide ac6tique, le 
NMP ou rethanol; la reaction est de preference effectuee a reflux du solvant, par 
exemple & une temperature de 50-250°C, de preference 75-1 50°C. 

20 Puis on peut faire reaglr I'lmide forme avec un alcool ou un thiol 

Par exemple, lorsque R f 3 est un halogene (chlore ou brome de preference), il est 
possible d'effectuer une substitution nucieophile aromatique, en employant par 
exemple un alcool ou un thiol, tel que rethanol, le cyclohexanol ou le dodecane- 
thiol. 

25 La reaction peut etre effectuee en Pabsence de solvant, ou en presence d'un sol- 
vant dipolaire aprotique tel que le dichloromethane, le THF (tetrahydrofurane), no- 
tamment £ une temperature de 20-1 50°C. 

Les derives soufres peuvent etre oxydes dans des conditions douces de maniere 
30 a conduire au sulfoxyde correspondant En modifiant les conditions de Poxydation, 



WO 2005/102250 



12 



POYFR2005/000476 



il est egalement possible de preparer le sulfone correspondant. On peut ensuite 
transformer ces sulfides, sulfoxydes et sutfones afin d'obtenir les methacrylates ou 
acrylates recherch£s. 

5 Les derives alcooliques, quant a eux, peuvent etre reagis avec un halogenure de 
(meth)acryloyle, notamment un chlorure, de maniere a former le (meth)acrylate 
correspondant. 

Cette reaction peut etre effectuee en presence d'une base telle que la triethano- 
lamine, dans un solvant tel que le tetrahydrofurane ou le dichlorom£thane, no- 
10 tamment a une temperature de -30°C a 100°C ( de preference 0 a 80°C. 

Ces composes monomeriques peuvent etre utilises comme premier monomere 
pour preparer des copolymeres les comprenant. 

15 En particulier, les composes monomeriques a effet optique selon invention peu- 
vent etre employes pour preparer des homopolym£res ou des copolymeres ne 
comprenant que des composes monomeriques & effet optique de formule (I), seul 
ou en melange, ou bien de formule (I) en melange avec d'autres, notamment en 
melange avec ceux de formule A, B et/ou C telles que definies ci-apres, ces diffe- 

20 rents composes pouvant alors par exemple etre presents chacun a raison de 0,5 £ 
99,5% en poids, notamment 5 a 95% en poids, voire 10 a 90% en poids, encore 
mieux chacun a raison de 30 a 70% en poids, par rapport au poids total du poly- 
mere. Ceci peut permettre notamment de preparer des polymeres presentant une 
large palette d'effet optique (couleur notamment, azurant optique ou autre). 

25 

Parmi les composes monomeriques & effet optique susceptibles d'etre copolyme- 
rises avec les composes monomeriques de formule (I), et eventuellement avec un 
ou plusieurs des comonomeres additionnels tels que definis ci-apres, on peut citer 
les composes de formule (A), (B) et/ou (C): 

30 




(A) (B) (C) 

dans lesquelles : 
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- Ra1 represente un radical carbone Iin6aire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou 
insature, comprenant 1 a 32 atomes de carbone; eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou Eventuellement interrompu par un ou plusieurs h6teroatomes choisis parmi 

5 O, N, P, Si et S; 

- Rb1 est choisi parmi (i) un atome d'hydrogene, (ii) un halogene, (HI) un radical 
carbone lineaire, ramifi6 et/ou cyclique, sature et/ou insature, comprenant 1 a 12 
atomes de carbone, Eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements 

10 choisis parmi =0, OH, NH 2 et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N, P, Si et S; (iv) un groupement NRR' avec R et R 1 
etant, independamment 'un de I'autre, un atome d'hydrogene ou un radical hydro- 
carbone, lineaire, cyclique ou ramifie, sature en C1-6, notamment methyle, ethyle, 
propyle, isopropyle, n-butyle, iso-butyle, tert-butyle, pentyle ou hexyle; 



- Ra2 et Ra3, presents sur le meme cycle ou chacun sur un cycle different, repre- 
sented, independamment Pun de I'autre, un hydrogene, un halogdne, ou un grou- 
pement de formule -Xa-Ga-Pa (II), sous reserve qu'au moins Tun des radtcaux 
Ra2 et/ou Ra3 represente un groupement de formule (II), dans laquelle : 



- Xa est choisi parmi les groupements -O-, -S-, -SO-, -S0 2 -, -NH- ou -NR4- avec 
R4 representant un radical carbone lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou 
insature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 

25 et/ou Eventuellement interrompu par un ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

- Ga est un radical carbon6 divalent lineaire, ramifie et/ou cyclique, satur§ et/ou 
insature, comprenant 1 a 32 atomes de carbone, eventuellement substitue par un 

30 ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

- Pa est un groupement polymerisable choisi parmi Tune des formules sulvantes : 



15 



20 



35 



H 



H 




O 




(Ilia) 

dans lesquelles : 



(illb) 



(Illc) 
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- R' represente H ou un radical hydrocarbone, NnSaire ou ramifi6, sature en C1-6, 

- X' represente O, NH ou NR" avec R" representant un radical choisl parmi les ra- 
dicaux alkyles en C1-6, aryles en C6-10, aryl(C6-10)alkyles(C1-6) ou alkyle(C1- 
6)aryles(C6-10), les groupements alkyles et/ou aryles pouvant en outre etre subs- 

5 titu6s par un ou plusieurs groupements choisis parrni OH, halogene, alcoxy en C1- 
6 et aryloxy en C6-1 0; et 

- m est egal a 0 ou 1;n est 6gal & 0 ou 1; p est 6gal a 0, 1 ou 2; 

- B represente Tun des groupements aromatiques divalents suivants (IVa) a (IVd) : 

10 




(iVa) (IVb) (IVc) (IVd) 



dans lesquels : 

- R1 est un radical carbone lineaire, ramifie et/ou cyclique, saturd et/ou insatur6, 
15 comprenant 1 a 32 atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plu- 
sieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 

- R20 et R21 sont, Ind6pendamment Tun de Pautre, un atome d'hydrogene, un ra- 
dical alkyle lineaire ou ramifi6 en C1-8, un radical cyclopentyle, cyclohexyle, cy- 
clooctyle, cyclod6cyle, cyclodod6cyle, benzyle, naphtyle ou ph§nyle. 

20 

Les copolymeres selon I'invention peuvent Stre statistiques, alternes ou greffes, 
ou sequences, par exemple dibloc ou tribloc, comprenant lesdits composes mo- 
nom6riques a effet optique selon ('invention et des comonomeres additionnels. Les 
composes monomeriques selon Tinvention peuvent former tout ou partie d*un bloc, 

25 ou sequence, voire de plusieurs blocs ou sequences. On peut ainsl preparer des 
copolymeres sequences du type A-B, ABA, BAB, ABC ou A est une sequence 
comprenant le ou les composes monomeriques selon Tinvention, eventuellement 
en melange avec des comonomeres additionnels, B et C etant des sequences dis- 
tinctes, comprenant des comonomdres additionnels, seuls ou en melange, et iden- 

30 tiques ou differents des comonomdres presents dans la sequence A. 

Les copolymeres comprenant les composes monomeriques selon Pinvention peu- 
vent 6galement etre du type gradient. 

Dans ces copolymeres, les composes monomeriques £ effet optique peuvent etre 
35 presents en une quantite de 0,01 a 70% en poids par rapport au poids du poly- 
mere final, notamment en une quantite de 0,1% & 50% en poids, en particulier de 
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0,5 a 30% en poids, voire de 1 a 20% en poids, encore mieux de 2 a 10% en 
poids, les cornonomeres additionnels, seuls ou en melange, repr6sentant le com- 
plement a 100% en poids. 

5 Les copolymeres selon invention peuvent comprendre, en plus du ou des compo- 
ses monomeriques a effet optique, au moins un comonomere additionnel qui est 
hydrophile, ou un melange de tels cornonomeres. 

Ces cornonomeres hydrophiles peuvent etre presents a raison del a 99,99 % en 
poids, notamment 2-70% en poids, encore mieux 5-50% en poids, voire 10-30% 
10 en poids, par rapport au poids total du copolymere. 

Dans la presente description, on designera indifferemrnent par 'monomere hydro- 
phile 1 les monomeres dont les homopolymeres sont solubles ou dispersibles dans 
I'eau, ou dont une forme ionique Test 
15 Un homopolymere est dit hydrosoluble s'il forme une solution limpide lorsqu'il est 
en solution a 5% en poids dans Peau, a 25°C. 

Un homopolymere est dit hydrodispersible si, a 5% en poids dans I'eau, a 25°C, il 
forme une suspension stable de fines particules, g6neralement sph6riques. La 
taille moyenne des particules constituant ladite dispersion est inferieure d 1 pm et, 
20 plus generalement, varie entre 5 et 400 nm, de preference de 10 & 250 nm. Ces 
tallies de particules sont mesurees par diffusion de lumiere. 
Un monomere sera dit •hydrophobe' s'il n'est pas hydrophile. 

De preference, le ou les, comonomere additionnel hydrophile a une Tg superieure 
25 ou 6gale d 20°C, notamment sup£rieure ou 6gale & 50°C, mals peut 6ventuelle- 
ment avoir une Tg Jnferieur ou §gale a 20°C. 

Les copolymeres selon Tinvention peuvent comprendre au moins un comonomere 
additionnel hydrophobe, ou un melange de tels cornonomeres. 

30 Ces cornonomeres additionnels hydrophobes peuvent etre presents a raison de 1 
a 99,99% en poids, notamment 30-98% en poids, encore mieux 50-95% en poids, 
voire 70-90% en poids, par rapport au poids total du copolymere. 
De preference, le comonomere hydrophobe a une Tg superieure ou 6gale a 20°C, 
notamment superieure ou egale a 30°C, mais peut eventuellement avoir une Tg 

35 inferieur ou 6gale & 20°C. 

Dans la presente invention, la Tg (ou temperature de transition vitreuse) est mesu- 
ree selon la norme ASTM D3418-97, par analyse enthalpique differentielle (DSC 
"Differential Scanning Calorimetry") sur calorimetre, sur une plage de temperature 
40 comprise entre -100°C et +150°C a une Vitesse de chauffe de 10°C/min dans des 
creusets en aluminium de 150 fxl. 
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D'une maniere generate, comme comonomere additionnel susceptible d'etre copo- 
lymerise avec au moins un compose monomerique de formule (I), on peut citer, 
seul ou en melange, les monomeres suivants : 

-(i) les hydrocarbures ethyleniques ayant 2 & 10carbones, tels que rethylene, 
I'isoprene, ou le butadiene ; 



-(ii) les (m6th)acrylates de formule: 



H 3 



H 2 C=G COORV 



CH 2 = CHCOOR'a ou 
10 dans lesquelles R' 3 represente : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement Intercale(s) un pu plusieurs heteroatomes choisis 
parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 

15 atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les groupes Si (R4R5), ou R4 et R 5 identiques 
ou diff6rents represented un groupe alkyle en C1 £ C 6 ou un groupe phenyle ; 
notamment R'3 peut etre un groupe methyle, ethyle, propyle, n-butyle, isobutyle, 
tertiobutyle, hexyle, ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, dodecyle, cy- 
clohexyle, t-butylcyclohexyle ou stearyle; 6thyl-2-perfluorohexyle; ou un groupe 

20 hydroxyalkyle en C1-4 tel que 2-hydroxyethyle, 2-hydroxybutyle et 
2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (C1-4) alkyle (Ci^) tel que m6thoxyethyle, 
ethoxyethyle et methoxypropyle, 

- un groupe cycloalkyle en C3 £ C12, tel que le groupe isobornyle, 

- un groupe aryle en C3 a C20 tel que le groupe ph6nyle, 

25 - un groupe aralkyle en C4 & C30 (groupe alkyle en C1 & C 8 )tel que 2- 
phenyl-6thyle, t-butylbenzyle ou benzyle, 

- un groupe heterocyclique de 4 a 12 chaTnons contenant un ou plusieurs heteroa- 
tomes choisis parmi O, N, et S, le cycle etant aromatique ou non, 

- un groupe heterocycloalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel que furfurylmethyle ou tetra- 
30 hydrofurfurylmethyle, 

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocycloalkyle 
pouvant etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogdne, et les groupes alkyles en 
C1-4, Iin6aires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) 

35 un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle 
pouvant, en outre, etre eventuellement substitu6s par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle, les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les 
groupes Si (R4R5), ou R4 et R 5 identiques ou differents repr6sentent un groupe al- 
kyle en C1 a Ce, ou un groupe phenyle, 

40 - R3 peut egalement etre un groupe -(C 2 H40) f n-R" I avec m = 5 a 150 et R" = H ou 
alkyle de C1 a C30, par exemple -POE-methyle ou -POE-behenyle; 
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-(Hi) les (meth)acrylamides de formule : 



H 2 C-C CO-N^ 

R7 

5 dans laquelle R 8 designe H ou methyle; et R 7 et R 6 identiques ou differents repr6- 
sentent : 

- un atome d'hydrogene; ou 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusleurs heteroatomes choisis 

10 parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, §tre Eventuellement 
substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 
atomes d'halogfene (CI, Br, I et F), et les groupes Si (R4R5), ou R4 et R 5 identiques 
ou differents represented un groupe alkyle en C1 a C6 ou un groupe phenyle ; 
notamment R6 et/ou R7 peut etre un groupe methyle, ethyle, propyle, n-butyle, 

15 isobutyle, tertiobutyle, hexyle, ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, do- 
decyle, cyclohexyle, t-butylcyclohexyle ou stearyle; ethyl-2-perfluorohexyle; ou un 
groupe hydroxyalkyle en Ci^ tel que 2-hydroxyethyle, 2-hydroxybutyle et 
2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (C1.4) alkyle (C1-4) tel que m6thoxy6thyle, 
6thoxy6thyle et m6thoxypropyIe, 

20 - un groupe cycloalkyie en C 3 a C12, tel que le groupe isobornyle, 

- un groupe aryle en C 3 a C 2 o tel que le groupe phenyle, 

- un groupe aralkyle en C 4 a C30 (groupe alkyle en C1 a C 8 )tel que 2- 
phenyl-6thyle, t-butylbenzyle ou benzyle, 

- un groupe heterocyclique de 4 & 12 chainons contenant un ou plusieurs heteroa- 
25 tomes choisis parmi O, N, et S, le cycle etant aromatique ou non, 

- un groupe heterocycloalkyle (alkyle de 1 & 4 C), tel que furfurylmethyle ou te- 
trahyd rof urf u rylm6thyle , 

lesdits groupes cycloalkyie, aryle, aralkyle, heterocyclique ou h§t6rocycloalkyle 
pouvant dtre Eventuellement substitu§ par un ou plusieurs substituants choisis 

30 parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles en 
C1-C4, Iin6aires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement interca- 
le(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes al- 
kyle pouvant, en outre, etre eventuellement substitues par un ou plusieurs substi- 
tuants choisis parmi les groupes hydroxyle, les atomes d'halogene (CI,. Br, I et F), 

35 et les groupes Si (R^Rs), ou R4 et R5 identiques ou differents represented un 
groupe alkyle en C1 a C 6 , ou un groupe phenyle. 

Des exemples de monomSres (m6th)acrylamide sont le (m§th)acrylamide, le N- 
ethyl(meth)acrylamide, le N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le 
N-isopropylacrylamide, le N,N-dimethyl(meth)acrylamide, le 
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N,N-dibutylacrylamide, le N-octylacrylamide, le N-dodecylacrylamide, 
I'undecylacrylamide, et le N(2-hydroxypropylmethacrylamide). 

-(iv) les composes vinyliques de formules : 
5 CH 2 =CH-R 9t CH 2 =CH-CH 2 -R 9 ou CH 2 =C(CH 3 )-CH;rRg 

dans lesquelles R 9 est un groupe hydroxyle, halogene (CI ou F), NH 2 , OR14 ou Ri 4 
represente un groupe phenyle ou un groupe alkyle en Ci a C i2 (le monomere est 
un ether de vinyle ou d'allyle); acetamide (NHCOCH 3 ); un groupe OCOR15 ou R 15 
represente un groupe alkyle de 2 & 12 carbones, linEaire ou ramifiE (le monomdre 
10 est un ester de vinyle ou d'allyle) ; ou un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifiE, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) Eventuellement intercalE(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis 
parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 

15 atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les groupes SI (R4R5), ou R4 et R 5 identiques 
ou diffErents reprEsentent un groupe alkyle en C1 & C 6 ou un groupe phEnyle ; 

- un groupe cycloalkyle en C3 & Ci 2 tel que isobomyle, cyclohexane, 

- un groupe aryle en C 3 a C 20 tel que phenyle, 

- un groupe aralkyle en C 4 a C 30 (groupe alkyle en C1 a C 8 ) tel que 2- 
20 phEnylEthyle ; benzyle, 

- un groupe heterocyclique de 4 & 12 chamons contenant un ou plusieurs heteroa- 
tomes choisis parmi O, N, et S, le cycle etant aromatique ou non, 

- un groupe heterocycloalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel que furfurylmethyle ou tetra- 
hydrofurfurylmEthyle, 

25 lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou hEtErocycloalkyle 
pouvant §tre Eventuellement substituE par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles de 1 
a 4 C linEaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) Eventuellement intercale(s) 
un ou plusieurs hEtEroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle 

30 pouvant, en outre, etre eventuellement substitues par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle les atomes d'halogEne (CI, Br, I et F) et les 
groupes SKR4R5) oti R4 et R5 identiques ou diffErents represented un groupe al- 
kyle en C1 a C 6 , ou un groupe phEnyle. 

Des exemples de monomEres vinyliques sont le vlnylcyclohexane, et le styrEne. 
35 Des exemples d'esters de vinyle sont I'acEtate de vinyle le propionate de vinyle, le 
butyrate de vinyle, I'Ethylhexanoate de vinyle, le neononanoate de vinyle et le 
neododEcanoate de vinyle. 

Parmi les ethers de vinyle, on peut citer le vinyl methyl ether, le vinyl Ethyl ether et 
le vinyl isobutyl ether. 



40 



-(v) les monomeres (meth)acryliques, (meth)acrylamides ou vinyliques a groupe 
fluore ou perfluore, tels que le (meth)acrylate d'Ethyl-perfluorooctyle ou 
d*EthyI-2-perfluorohexyle; 
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-(vi) les monomeres (meth)acryliques, (meth)acrylamides ou vinyliques silicones, 
tels que le methacryloxypropyltris(trimethyIsiloxy)silane ou I'acryloxypropylpoly- 
dimSthylsiloxane. 

5 

- (vii) les monomeres a insaturation(s) 6thylenique(s) comprenant au moins une 
fonction acide carboxylique, phosphorique ou sulfonique, ou anhydride, comme 
par exemple I'acide acrylique, Tacide m6thacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride 
maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide mateique, I'acide acrylami- 
10 dopropanesulfonique, I'acide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphorique et les sels 
de ceux-ci, 

-(viii) les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une 
fonction amine tertlaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le m6thacry- 
15 late de dim6thylamino6thyle, le methacrylate de di6thylamino6thyle, le dim6thyla- 
minopropyl methacrylamide et les sels de ceux-ci. 

Les sels peuvent etre formes par neutralisation des groupes anioniques a I'aide 
d'une base minerale, telle que LiOH, NaOH, KOH, Ca(OH) 2 , NH 4 OH ou 2n(OH) 2 ; 

20 ou par une base organique telle qu'une alkylamine primalre, secondaire ou ter- 
tiaire, notamment la triethylamine ou la butylamine. Cette alkylamine primalre, se- 
condaire ou tertlaire peut comporter un ou plusieurs atomes d'azote et/ou d'oxy- 
gene et peut done comporter par exemple une ou plusieurs fonctions alcool; on 
peut notamment citer l'amino-2-m6thyl-2-propanol, la triethanolamine et la dim6- 

25 thylamino-2-propanol. On peut encore citer la lysine ou la 3-(dimethylamino)- 
propylamine. 

On peut §galement peut citer les sels d'acides mineraux, tels que I'acide sulfuri- 
que, I'acide chlorhydrique, I'acide bromhydrique, I'acide iodhydrlque, I'acide phos- 

30 phorique, I'acide borique. On peut aussi citer les sels d'acides organiques, qui 
peuvent comporter un ou plusieurs groupes acide carboxylique, sulfonique, ou 
phosphonique. II peut s'aglr d'acides aliphatiques lineaires, ramifies ou cycllques 
ou encore d'acides aromatiques. Ces acides peuvent comporter, en outre, un ou 
plusieurs h<§t6roatomes choisis parml O et N, par exemple sous la forme de grou- 

35 pes hydroxyle. On peut notamment citer I'acide propionique, I'acide ac6tique, 
I'acide terephtalique, I'acide citrique et I'acide tartrique. 

On peut bien evidemment utiliser plusieurs des comonomdres additionnels ci- 
dessus mentionnes. 

40 



Le ou les comonorneres additionnels peuvent etre presents en une quantite de 
30% & 99,99% en poids par rapport au poids du polymere final, notamment en une 
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quantity de 50% £ 99,9% en poids, en particulier de 70% & 99,5% en poids, voire 
de 80 £ 99% en poids, encore mieux de 90 & 98% en poids. 

On choisit plus particulierement les comonomeres additionnels parmi, seuls ou en 
5 melange, les (meth)acrylates d'alkyle en C1-C18 ou de cycloalkyle en C3-C12, et 
notamment parmi I'acrylate de methyle, le methacrylate de methyle, I'acrylate 
d'isobornyle, le methacrylate d'isobornyle, I'acrylate d'isobutyle, le methacrylate 
d'isobutyle, I'acrylate d'ethyl-2-hexyle, le methacrylate d'ethyl-2-hexyle, I'acrylate 
de dodecyle, le methacrylate de dodecyle, I'acrylate de stearyle, le methacrylate 
10 de stearyle, I'acrylate de trifluoroethyle, le methacrylate de trifluoroethyle. 

On peut egalement citer I'acide acrylique, I'acide methacrylique, le methacryloxy- 
propyltris(trimethylsiloxy)silane, racryloxypropyltr»s(trimethylsiloxy)silane, Tacry- 
loxypropylpolydimethylsiloxane et le mSthacryloxypropylpolydimethylsiloxane. 

15 Lesdits polymeres peuvent etre prepares selon les methodes connues de I'homme 
du metier, notamment par polymerisation radicalaire; polymerisation radicalaire 
controlee, par exemple par les xanthanes, les dithiocarbamates ou les dithioes- 
ters; par polymerisation a I'aide de pr§curseurs de type nitroxydes; par polymerisa- 
tion radicalaire par transfert d'atomes (ATRP); par polymerisation par transfert de 

20 groupe. 

D'une maniere classique, la polymerisation peut etre effectuee en presence d'un 
initiateur de polymerisation, qui peut etre un amorceur radicalaire, et notamment 
qui peut etre choisi parmi les composes organiques peroxydes tels que le dilauroyl 
peroxyde, le dibenzoyl peroxyde, le ter-butyl peroxy-2-ethylhexanoate; ou bien 
25 parmi les composes diazotes tels que razobisisobutyronitrile ou razobisdimethyl- 
valeronitrile. La reaction peut egalement etre initiee ^ I'aide de photoinitiateurs ou 
par une radiation de type UV, pardes neutrons ou par plasma. 

Les composes monomeriques a effet optique, ainsi que de preference les homo- 
30 ou co-polymeres les comprenant, presentent de preference une longueur d'onde 
d'absorption comprise entre 200 et 550 nm, notamment entre 220 et 520 nm, voire 
entre 240 et 500 nm. 

lis presentent de preference une longueur d'onde d'emission comprise entre 350 
et 750 nm, notamment entre 390 et 700 nm, voire entre 420 et 670 nm. 

35 

La masse moleculaire moyenne en poids (Mw) des copolymeres selon Hnvention 
est de preference comprise entre 5000 et 600 000 g/mol, notamment entre 10 000 
et 300 000 g/mol, et encore mieux entre 20 000 et 150 000 g/mol. 
On determine les masses moieculaires moyennes en poids (Mw) et en nombre 
40 (Mn) par chromatographie liquide par permeation de gel (GPC), eiuant THF, 
courbe d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur 
r6fractometrique et UV. 
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Les polymeres selon I'invention, qu'ils soient homopolymeres ou copolymeres, 
peuvent etre presents, seuls ou en melange, dans les compositions selon Tinven- 
tion en une quantite de 0,01 a 60% en poids, de preference 0,1 & 50% en poids, 
notamment 1 a 25% en poids, voire 3 £ 15% en poids, et encore mieux 5 a 12% 
5 en poids, par rapport au poids total de la composition. 

lis peuvent §tre presents dans la composition sous forme solubilisee, par exemple 
dans I'eau, dans une huile ou dans un solvant organique, ou bien sous forme de 
dispersion aqueuse ou organique. 
10 Avantageusement, les polymeres selon I'invention sont solubles ou dispersibles 
dans au moins une des phases de la composition qui les comprend. 

Les compositions cosmetiques ou pharmaceutiques selon I'invention compren- 
nent, outre lesdits polymeres, un milieu physiologiquement acceptable, notam- 
15 ment cosm6tiquement, dermatologiquement ou pharmaceutiquement, acceptable, 
c'est-a-dire un milieu compatible avec les matieres keratiniques telles que la peau 
du visage ou du corps, les cheveux, les cils, les sourcils et les ongles. 

La composition peut ainsi comprendre, un milieu hydrophile comprenant de Teau 
20 ou un melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les al- 
cools et notamment les monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 
atomes de carbone comme rethanol, Pisopropanol ou le n-propanol, et les polyols 
comme la glycerine, la diglyc6rine, le propylene glycol, le sorbitol, le pentylene 
glycol, et les polyethylene glycols, ou bien encore des ethers en C 2 et des aldehy- 
25 des en C2-C4 hydrophiles. 

L'eau ou le melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut etre present 
dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,1% £ 99% en 
poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 10% £ 
80% en poids. 
30 La composition peut egalement etre anhydre. 

La composition peut 6galement comprendre une phase grasse qui peut compren- 
dre des corps gras liquides a temperature ambiante (25°C en general) et/ou des 
corps gras solides a temperature ambiante tels que les cires, les corps gras pa- 
35 teux, les gommes et leurs melanges. Ces corps gras peuvent etre d'origine ani- 
mate, veg6tale, minerale ou synthetique. Cette phase grasse peut, en outre, 
contenir des solvants organiques lipophiles. 

Comme corps gras liquides a temperature ambiante, appeles souvent huiles, utili- 
sables dans Tinvention, on peut citer : les huiles hydrocarbonSes d'origine animate 
40 telles que le perhydrosqualene; les huiles hydrocarbonees v6g£tales telles que les 
triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes de carbone comme les trigly- 
cerides des acides heptanoique ou octanoTque, ou encore les huiles de toumesol, 
de mais, de soja, de pepins de raisin, de sesame, d'abricot, de macadamia, de 
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ricin, d'avocat, les triglycerides des acides caprylique/caprique, I'huile de jojoba, 
de beurre de karite ; les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou 
synthetique tels que les huiles de paraffine et leurs derives, la vaseline, les poly- 
decenes, le polyisobutene hydrog6ne tel que le parleam; les esters et les others 
5 de synthase notamment decides gras comme par exemple I'huile de Purcellin, le 
myristate d'isopropyle, le palmitate d'6thyl-2-hexyle, le stearate d'octyl-2-dodecyle, 
l'6rucate d'octyl-2-dod6cyle, Pisost6arate d'isostearyle; les esters hydroxyles 
comme Fisostearyl lactate, Poctylhydroxystearate, I'hydroxystearate 
d'octyldodecyle, le diisostearylmaiate, le citrate de triisocetyle, des heptanoates, 

10 octanoates, decanoates d'alcools gras; des esters de polyol comme le dioctanoate 
de propylene glycol, le diheptanoate de neopentylglycol, le diisononanoate de die- 
thyleneglycol ; et les esters du pentaerythritol ; des alcools gras ayant de 12 & 26 
atomes de carbone comme I'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyld6canol, 
le 2-undecylpentadecanol, I'alcool ol§ique ; les huiles fluor6es partiellement hy- 

15 drocarbon£es et/ou silicon6es ; les huiles silicon6es comme les polymethylsiloxa- 
nes (PDMS) volatiles ou non, Iin6aires ou cycliques, liquides ou pateux a tempera- 
ture ambiante comme les cyclomethicones, les dimethicones, comportant even- 
tuellement un groupement ph6nyle, comme les phenyl trim6thicones, les phenyl- 
trimethylsiloxydiphenyl siloxanes, les diphenylmethyldimethyl-trisiloxanes, les di- 

20 phenyl dimethicones, les phenyl dimethicones, les polym6thylph6nyl siloxanes ; 
leurs melanges. 

Ces huiles peuvent etre pr§sentes en une teneur allant de 0,01 £ 90%, et mieux 
de 0,1 & 85% en poids, par rapport au poids total de la composition. 

25 La composition selon Invention peut Sgalement comprendre un ou plusieurs sol- 
vants organiques, physiologiquement acceptables. 

Ces solvants peuvent etre generalement presents en une teneur allant de 0,1 a 
90%, de preference de 0,5 a 85%, de preference encore de 10 a 80% en poids, 
par rapport au poids total de la composition, et mieux de 30 & 50 %. 

30 On peut notamment citer, outre les solvants organiques hydrophiles cites plus 
haut, les cetones liquides a temperature ambiante tels que m6thyl§thylc6tone, m6- 
thylisobutylcetone, diisobutylc6tonei Tisophorone, la cyclohexanone, rac§tone ; 
les others de propylene glycol liquides & temperature ambiante tels que le mono- 
methylether de propylene glycol, l f acetate de monomethyl ether de propylene gly- 

35 col, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; les esters & chatne courte (ayant 
de 3 § 8 atomes de carbone au total) tels que i'acetate d'ethyle, I'acetate de me- 
thyle, I'acetate de propyle, I'acetate de n-butyle, I'acetate d'isopentyle; les others 
liquides a 25°C tels que le diethylether, le dimethylether ou le dichlorodiethylether; 
les alcanes liquides a 25°C tels que le decane, I'heptane, le dodecane, I'isodode- 

40 cane, le cyclohexane; les composes cycliques arornatiques liquides a 25°C tels 
que le toluene et le xylene ; les aldehydes liquides a 25°C tels que le benzalde- 
hyde, Pacetaldehyde et leurs melanges. 
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Par cire au sens de la pr6sente invention, on entend un compost lipophile, solide 
& temperature ambiante (25°C), a changement d'etat solide/liquide reversible, 
ayant un point de fusion superieur ou 6gal a 25°C pouvant aller jusqu'& 120°C. En 
portant la cire & I'etat liquide (fusion), il est possible de la rend re miscible aux hui- 
5 les eventuellement presentes et de former un melange homogene microscopi- 
quement, mais en ramenant la temperature du melange a la temperature am- 
biante, on obtient une recristallisation de la cire dans les huiles du melange. Le 
point de fusion de la cire peut etre mesure a I'aide d'un calorimetre a balayage dif- 
ferentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 

10 par la society METLER. 

Les cires peuvent etre hydrocarbonees, fluor6es et/ou silicon§es et §tre d'origine 
v6g6tale, min6rale, animate et/ou synthetique. En particulier, les cires pr6sentent 
un point de fusion superieur a 30°C et mieux sup6rieur & 45°C. Comme cire utili- 
sable dans la composition de I'invention, on peut citer la cire d'abeilles, la cire de 

15 Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les cires microcristallines, la ceresine ou 
I'ozokerite ; les cires synthetiques comme les cires de polyethylene ou de Fischer 
Tropsch, les cires de silicones comme les alkyl ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 
a 45 atomes de carbone. 

Les gommes sont g£n6ralement des polydimethylsiloxanes (PDMS) & haut poids 
20 moieculaire ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et les corps p§- 
teux sont g6n6ralement des composes hydrocarbones comme les lanolines et 
leurs derives ou encore des PDMS. 

La nature et la quantite des corps solides sont fonction des propriet6s mecaniques 
et des textures recherch6es. A titre indicatif, la composition peut contenir de 0,1 a 
25 50% en poids de cires, par rapport au poids total de la composition et mieux de 1 
a 30% en poids. 

La composition selon I'invention peut en outre comprendre, dans une phase parti- 
culate, des pigments et/ou des nacres et/ou des charges habituellement utilises 
30 dans les compositions cosmetiques. 

La composition peut egalement comprendre d'autres matieres colorantes choisies 
parmi les colorants hydrosolubles et/ou les colorants liposolubles bien connus de 
Thomme du metier. 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou colo- 
35 rees, minerales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destinees 
a colorer la composition. 

Par charges, il faut comprendre des particules incolores ou blanches, minerales 
ou de synthese, lamellaires ou non lamellaires, destinees & donner du corps ou de 
la rigidite a la composition, et/ou de la douceur, de la matite et de I'uniformite au 
40 maquillage. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme iris6es, notamment 

produites par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthetis6es. 

Les pigments peuvent etre presents dans la composition a raison de 0,01 a 25% 
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en poids de la composition finale, et de preference a raison de 3 a 10% en poids. 
lis peuvent etre blancs ou colores, mineraux ou organiques,. On peut citer les 
oxydes de titane, de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer 
ou de chrome, le bleu ferrique, Phydrate de chrome, le noir de carbone, les outre- 
5 mers (polysulfures d'aluminosilicates), le pyrophosphate de manganese et certai- 
nes poudres metalliques telles que celles d'argent ou d'aluminium. On peut encore 
clter les pigments D&C et les laques couramment employees pour conf6rer aux 
tevres et a la peau un effet de maquillage, qui sont des sels de calcium, de ba- 
ryum, d'aluminium, de strontium ou de zirconium. 
10 Les nacres peuvent etre presentes dans la composition a raison de 0,01 a 20% en 
poids, de preference £ un taux de Pordre de 3 a 10% en poids. Parmi les nacres 
envisageables, on peut citer la nacre naturelle, le mica recouvert d'oxyde de ti- 
tane, d'oxyde de fer, de pigment naturel ou d'oxychlorure de bismuth ainsi que le 
mica titane colore. 

15 Parmi les colorants, liposolubles ou hydrosolubles, qui peuvent etre presents dans 
la composition, seul ou en melange, a raison de 0,001 & 15% en poids, de prefe- 
rence 0,01 e 5% en poids et notamment de 0,1 a 2% en poids, par rapport au 
poids total de la composition, on peut citer le sel disodique de ponceau, le sel di- 
sodique du vert d'alizarine, le jaune de quinoleine, le sel trisodique d'amarante, le 

20 sel disodique de tartrazine, le sel monosodique de rhodamine, le sel disodique de 
fuchsine, la xanthophylle, le bleu de methylene, le carmin de cochenille, les colo- 
rants halogeno-acides, azoTques, anthraqulnoniques, le sulfate de cuivre ou de 
fer, le brun Soudan, le rouge Soudan et le rocou, ainsi que le jus de betterave et le 
carotene. 

25 La composition selon invention peut comprendre en outre en outre une ou plu- 
sieurs charges, notamment en une teneur allant de 0,01% a 50% en poids, par 
rapport au poids total de la composition, de preference allant de 0,02% e 30% en 
poids. Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquet- 
taires, spheriques ou oblongues. On peut citer le talc, le mica, la silice, le kaolin, 

30 les poudres de polyamide (Nylon®), de poly-p-alanine et de polyethylene, les 
poudres de polymeres de tetrafluoroethylene (Teflon®), la lauroyl-lysine, Pamidon, 
le nitrure de bore, les microspheres creuses polymeriques telles que celles de 
chlorure de polyvlnylidene/acrylonitrile comme PExpancel® (Nobel Industrie), de 
copolymeres d'acide acrylique (Polytrap® de la soci6t6 Dow Corning) et les mi- 

35 crobilles de resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particu- 
les de polyorganosiloxanes eiastomeres, le carbonate de calcium precipite, le car- 
bonate et Phydrocarbonate de magnesium, Phydroxyapatite, les microspheres de 
silice creuses (Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de c6- 
ramique, les savons metalliques derives d'acides organiques carboxyliques ayant 

40 de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, par 
exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le 
myristate de magnesium. 
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La composition peut comprendre en outre un polymdre additionnel tel qu f un 
polymere filmogene. Selon la presente invention, on entend par "polymere 
filmogene", un polymere apte a former 3 lui seul ou en presence d'un agent 
auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur un support, notamment 
5 sur les matieres keratiniques. Parmi les polymeres filmogenes susceptibles d'etre 
utilises dans la composition de la presente invention, on peut citer les polymeres 
synthStiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les polymeres 
d'origine naturelle et leurs melanges, en particulier les polymdres acryliques, les 
polyurethanes, les polyesters, les polyamides, les polyur6es, les polymeres 
10 cellulosiques comme la nitrocellulose. 

La composition selon Pinvention peut egalement comprendre des ingredients cou- 
ramment utilises en cosmetique, tels que les vitamines, les epaississants, les geli- 
fiants, les oligo-el§ments, les adoucissants, les sequestrants, les parfums, les 

15 agents alcalinisants ou acidifiants, les conservateurs, les filtres solaires, les ten- 
sioactifs, les anti-oxydants, les agents anti-chutes des cheveux, les agents anti- 
pelliculaires, les agents propulseurs, les c§ramides, ou leurs melanges. Bien en- 
tendu, Thomme du metier veillera a choisir ce ou ces 6ventuels composes com- 
plementaires, et/ou leur quantity, de maniere telle que les propriety avantageu- 

20 ses de la composition selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, 
alterees par Padjonction envisagee. 

La composition selon I'invention peut se presenter sous la forme d'une suspen- 
sion, une dispersion notamment d'huile dans de I'eau grace & des v6slcules; une 

25 solution huileuse 6ventuellement epaissie voire gelifi6e; une 6mulsion huile-dans- 
eau, eau-dans-huile, ou multiple; un gel ou une mousse; un gel huileux ou emul- 
sionne; une dispersion de v6sicules notamment lipidiques; une lotion biphase ou 
multiphase; un spray; une poudre libre, compacte ou coulee; une pate anhydre. 
Cette composition peut avoir I'aspect d'une lotion, d'une creme, d'une pommade, 

30 d'une pate souple, d'un onguent, d'un solide coule ou moule et notamment en 
stick ou en coupelle, ou encore de solide compacte. 

L'homme du m6tier pourra choisir la forme galSnique approprtee, ainsi que sa m6- 
thode de preparation, sur la base de ses connaissances g6n6rales, en tenant 
35 compte d'une part de la nature des constituants utilises, notamment de leur solubi- 
lite dans le support, et d'autre part de I'application envisagee pour la composition. 

La composition cosmetique selon I'invention peut se presenter sous la forme d'un 
produit de soin et/ou de maquillage de la peau du corps ou du visage, des levres, 
40 des ongles, des ells, des sourcils et/ou des cheveux, d'un produit solaire ou auto- 
bronzant, d'un produit capillaire pour le soin, le traitement, la mise en forme, le 
maquillage ou la coloration des cheveux. 
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Elle peut ainsi se presenter sous la forme cTune composition de maquillage, no- 
tamment un produit pour le telnt tel qu'un fond de teint, un fard § joues ou & pau- 
pteres; un produit pour les Idvres tel qu'un rouge a Idvres ou un soin des tevres; un 
produit anti-cernes; un blush, un mascara, un eye-liner; un produit de maquillage 
5 des sourcils, un crayon a levres ou a yeux; un produit pour les ongles tel qu'un 
vernis a ongles ou un soin des ongles; un produit de maquillage du corps; un pro- 
duit de maquillage des cheveux (mascara ou laque pour cheveux). 
Elle peut egalement se presenter sous forme d'une composition de protection ou 
de soin de la peau du visage, du cou, des mains ou du corps, notamment une 
10 composition anti-rides, une composition hydratante ou traitante; une composition 
anti-solaire ou de bronzage artificiel. 

Elle peut encore se presenter sous forme d'un produit capillaire, notamment pour 
la coloration, le maintien de la coiffure, la mise en forme des cheveux, le soin, le 
traitement ou le nettoyage des cheveux, telle que des shampooings, des gels, des 
15 lotions de mise en plis, des lotions pour le brushing, des compositions de fixation 
et de coiffage telles que les laques ou spray. 

L'invention a aussi pour objet un procede cosmetique de maquillage ou de soin 
des matferes k6ratiniques, notamment de la peau du corps ou du visage, des 16- 
20 vres, des ongles, des cils, des sourcils et/ou des cheveux, comprenant 
Tapplication sur lesdites matieres d'une composition cosmetique telle que d6finie 
precedemment. 

Uinvention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 

25 

Methode de mesure de la longueur d'ondes (emission et absorption) 

La mesure des longueurs d'ondes est realisee a I'aide d'un fluorimetre Varian Cary 

Eclipse. 

Sauf indication contraire, cette mesure est effective de la manure suivante : On 
30 dispose 20 mg de produit dans un cylindre de 50 ml. Afin de solubiliser le produit, 
on complete ledit cylindre jusqu'a 50 ml, a I'aide d'un solvant appropri6, par exem- 
ple le dichloromethane (DCM), le chloroforme ou le dimethylsulfoxyde (DMSO). La 
solution resultante est melang6e et on en preleve 250 microlitres que Ton dispose 
dans un cylindre de 50 ml, puis que Ton complete a nouveau avec le solvant jus- 
35 qu'a 50 ml. 

On melange le tout et Ton preleve un echantillon de la solution que Ton dispose 
dans une cuve fermee, en quartz et d'epaisseur 10 mm, qui est alors plac§e dans 
la chambre de mesure. 



40 



Exemple 1 

1/ premiere etape 
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Dans un ballon de 2 litres, sous atmosphere inerte (argon), on dispose 55,4 g 
(0,23 mol) de 4-chloro-1,8-naphthalic anhydride, puis Ton ajoute 750 ml de to- 
5 luene. On melange a 500 tr/min. pendant quelques minutes, puis on chauffe a 
90°C, et Ton introduit goutte-&-goutte 24,6 g (0,24 mol) de penta-1-ol-amine pre- 
alablement mis en solution dans 150 ml de toluene. Le melange est chauffe au 
reflux puis Ton ajoute 50 ml de NMP. Le chauffage au reflux est poursuivi pendant 
16 heures. Le melange reactionnel resultant est alors Iaiss6 a refroidir a temp6ra- 
10 ture ambiante. On concentre le produit sous pression reduite et Ton precipite le 
produit. On lave le precipite deux fois avec 75 ml d'HCI dilu§, puis avec 200 ml 
d'eau. On recupere la phase organique que Ton sdche sous pression reduite. On 
obtient 69,3 g de produit (rendement 91,7%) 

15 Caracterisation 

1 H-NMR (CDCI 3l 400MHz) 8 : 8.63-8.61 (1H), 8.57-8.55 (1H), 8,47-8,45 (1H), 7.84- 
7.83 (2H), 4.19-4.15 (2H), 3,67-3,64 (2H), 1.79-1.64 (5H), 1,75-1,49 (2H). 

21 deuxieme etaoe 

20 




On dispose 150 ml de d'6thanol dans un ballon tricol d'un litre, sous atmosphere 
inerte d'argon; on ajoute 2,6 g d'hydrate sodium (NaH) et Ton melange a tempera- 
ture ambiante pendant 30 minutes. On ajoute 19,2 g (0,061 mol) de N-(pentan-5- 

25 ol)-4-chloro-1 ,8-naphthalimide pr6alablement m6lang6 avec 150 ml d'6thanol, et 
Ton melange vigoureusement. On chauffe le melange a 50°C pendant 16 heures, 
puis on ajoute 30 ml d'eau. On evapore le solvant sous pression reduite afin d'ob- 
tenir un residu qui est dissout dans le dichlorom§thane. La solution resultante est 
lavee avec une solution de chlorure de sodium, puis a I'eau, sechee sur sulfate de 

30 sodium et filtree; on evapore la phase organique sous pression reduite et fon ob- 
tient 19,3 g de cristaux jaunes (rendement 97,1%). 

Caracterisation 

1 H-NMR (CDCb, 400MHz) 8: 8.54-8.47 (3H) f 7.67-7.65 (1H), 6,98-6,96 (1H), 4.34- 
35 4.29 (2H), 4.17-4.14 (2H), 3,66-3.65 (2H), 1,78-1,72 (3H), 1.67-1.57 (5H), 1,51- 
1,47 (2H). 
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3/ Troisfeme 6tape 




On dispose 18,0 g (54,8 mmol) de 4-ethoxy-N-(pentan-5-ol)-1,8-naphthalimide 
5 dans un ballon tricol equipe d'un refrigerant et place sous atmosphere inerte d'ar- 
gon. On ajoute 150 ml de dichlorom6thane et la solution est agitee jusqu'& obten- 
tion d'une solution homogene. On ajoute alors 26,1 ml (187,5 mmol) de trtethano- 
lamine puis 5,7 g (62,5 mmol) de chlorure d'acryloyle dans 20 ml de dichlorome- 
thane, sous agitation & 15°C. On suit revolution de la reaction par CCM (chroma- 

10 tographie couche mince), et lorsqu'il n'y a plus de composes de depart (16 heures 
environ), on ajoute 30 ml d'eau. La solution r6actionnelle est alors evaporee a sec 
puis reprise dans le dichloromethane. On lave la phase organique avec une solu- 
tion saturee en bicarbonate de sodium, puis a I'eau et on la seche sur sulfate de 
sodium. On evapore les solvants sous pression r6duite et Ton obtient 20,2 g d'une 

1 5 poudre jaune pale (rendement 96,6%). 



Caracterisation 

1 H-NMR (CDCI 3 , 400MHz) 8: 8.56-8.53 (2H), 8.53-8.51 (1H), 7.70-7.69 (1H), 7.02- 
7.00 (1H), 6.40-6.35 (1H), 6.16-6.06 (1H), 5.79-5.77 (1H), 4.36-4.31 (2H), 4.19- 
20 4.17 (4H), 1 .79-1 .71 (4H), 1 .62-1 .60 (3H), 1 ,58-1 ,55 (2H). 



- hmax absorption : 406 nm 

- >-max emission : 432 nm 



25 Exemple 2 



1/ premiere etape 

similaire a la premiere etape de Texemple 1 



30 21 seconde etape 




Dans un ballon tricol de 1 litre, sous atmosphere inerte (argon) on dispose 15,0 g 
(0,047 mol) de 4-chloro-N-(pentan-5-ol)-1,8-naphthalimide, puis Ton ajoute 50 ml 
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(46,4 g, 0,365 mol) de cyclooctamine. Le melange est chauffe a 140°C et melange 
jusqu'a la solution devient homogene. Puis on laisse reagir pendant 18 heures. Le 
melange reactionnel resultant est alors laisse a refroidir a temperature ambiante, 
et Ton enleve la cyclooctylamine residuelle par distillation sous pression r6duite. 
5 On reprend le residu dans 175 ml de dichloromethane, on le lave avec une solu- 
tion diluee d'HCI, avec de I'eau puis une solution de bicarbonate de sodium. La 
phase organique est s§ch§e sur sulfate de sodium et filtree, puis sechee sous 
pression r^duite. 

On obtient 17,4 g de poudre jaune-orange (rendement 90,7%). 



Caracterisation 

1 H-NMR (CDCI 3 . 400MHz) 8 : 8.57-8.55 (1H), 8.45-8.43 (1H), 8,06-8,04 (1H), 7,61- 
7,57 (1H), 6,66-6,64 (1H), 5,23-5,21 (1H), 4,20-4,17 (2H), 3,84-3,82 (1H), 3,67- 
3,65 (2H), 2,06-2,00 (2H), 1.85-1.45 (19H). 

15 

3/ troisieme 6tape 



Dans un ballon de 1 litre, sous atmosphere inerte (argon), on dispose 19,0 g 
20 (0,046 mol) de N-(pentan-5-ol)-4-arn^ocyclooctyl-1,8-naphthalimide f puis Ton 
ajoute 150 ml de dichloromethane (DCM). Le melange est agit6 jusqu'a obtention 
d'une solution homogene. On introduit alors 15,6 g (0,154 mol) de trtethanolamine. 
Sous agitation (500 tr/min) et & 25°C, on introduit goutte-a-goutte un melange de 
4,2 g (0,049 mol) de chlorure d'acryloyle dans 20 ml de DCM. On ajoute encore 80 
25 ml de DCM. On laisse r§agir 20 heures, puis on ajoute 50 ml d'eau. On lave la 
phase organique a Teau et au bicarbonate de sodium, puis encore avec Teau. La 
phase organique est s6chee sur sulfate de sodium et filtr6e. On 6vapore la phase 
organique et Ton r6cupere 21,5 g de produit jaune orange (rendement : quantita- 



1 H-NMR (CDCI3, 400MHz) 8 ppm : 8,56-8,54 (1H), 8,45-8,42 (1H), 8,07-8,05 (1H), 
7,60-7,58 (1H), 6,65-6,63 (1H), 6,39-6,34 (1H), 6,13-6,06 (1H), 5,80-5,77 (1H), 
5,29-5,24 (1H), 4,18-4,13 (4H), 3,84-3,82 (1H), 2,02-1,99 (2H), 1,80-1,48 (18H) 




tif). 



Caracterisation 
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- longueur d'onde d'absorption Absorption : 368 nm 

- longueur d'onde demission \max Emission : 508 nm (orange) 
(solvant : DCM) 

5 

Exemple 3 

On prepare un homopolymere a partir d'un monomere selon Tinvention. 



10 On dissout 1,0 g (2,6 mmol) de monom&re pr6par§ & Pexemple 1 dans 10 ml de 
THF, a 60°C en presence de Trigonox 21 S (100 jaL). On chauffe jusqu'S 90°C puis 
on maintient I'agitation pendant 20 heures. La viscosite de la solution augmentant, 
on dilue le milieu par ajout de 20 ml de THF, puis on le pr§cipite goutte a goutte 
dans 500 ml d'acetone refroidi a 0°C. Le polymere est ensuite seche a l'6tuve 

15 (50°C) sous vide. 

On obtient 0,43 g de polymere sott un rendement de 43%. 

- longueur d'onde d'absorption Absorption : 404 nm 

- longueur d'onde d'emission X m ax Emission : 464 nm 

20 

Exemple 4 




On prepare un homopolymere a partir d'un monom&re selon I'invention. 
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On dissout 4,0 g (8,6 mmol) de monomere pr6par§ a I'exemple 2 dans 15 ml de 
THF, a 60°C en presence de Trigonox 141 (400 \iL). On chauffe jusqu'a 90°C puis 
on maintient Tagitation pendant 20 heures. La viscosite de la solution augmentant, 
5 on dllue le milieu par ajout de 20 ml de THF, puis on le pr§cipite goutte a goutte 
dans 500 ml d'acetone refroldi £ 0°C. Le polymere est ensuite s6ch6 & l'6tuve 
(50°C) sous vide. 

On obtient 1,8 g de polymere soit un rendement de 45%. 

10 - longueur d f onde d'absorption Absorption - 488 nm 

- longueur d'onde d'emission X ma x Emission : 522 nm 

Exemole 5 

On prepare un copolym^re statlstique comprenant un monomere selon I'invention. 

15 

Dans un reacteur, sous argon, equipe d'un condensateur et d'une agitation, on in- 
troduit 20 g de toluene dans lequel on dissout 5 g de monomere selon I'exemple 1, 
puis on ajoute 35,0 g d^crylate d'isobornyle, 10,0 g d'acrylate d'ethylhexyle, 30 g 
d'isododecane et 0,6 g de Trigonox 21 S (peroxy-2-ethylhexanoate de t-butyle) 
20 d'Akzo Nobel. 

On chauffe le melange reactionnel a 90°C; on maintient Tagitation et le chauffage 
pendant 4 heures puis on refroidit a temperature ambiante. Le polymere resultant 
est purifie par precipitation. 

On obtient 100 g de polymere statistique comprenant (% en poids) : 70% d'acry- 
25 late d'isobornyle, 20% acrylate d'ethylhexyle et 10% de monomere selon Inven- 
tion. 

- longueur d'onde d'absorption ^absorption : 448 nm 
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- longueur cTonde Remission Xmax Emission : 504 nm 
Exemple 6 

On prepare un copolymere statistique comprenant un monomdre selon Pinvention. 

5 

Dans un r6acteur, sous argon, equips d'un condensateur et d'une agitation, on in- 
troduit 20 g d'isodod6cane, puis 27 g de methacrylate de methyle, 17 g d'acrylate 
de m6thyle et 5 g d'acide acrylique. On melange et Ton ajoute un melange consti- 
tue de 1 g de monom&re de I'exemple 2 dans 20,0 g de toluene. 
10 On ajoute 0,5 g de Trigonox 21 S (peroxy-2-§thylhexanoate de t-butyle) puis on 
chauffe le melange reactionnel a 90°C; on maintient Pagitation et le chauffage 
pendant 6 heures puis on refroidit a temperature ambiante. Le polymSre resultant 
est purifie par precipitation. 

On obtient un polymere statistique comprenant (% en poids) : 54% de m§thacry- 
15 late de m6thyle, 34% acrylate de methyle, 10% d'acide acrylique et 2% de mono- 
mere selon Tinvention. 

Exemple 7 

On prepare un fond de teint anhydre comprenant (% en poids) : 



20 - cire de polyethylene 12% 

- huiles siliconees volatiles 25% 

- ph6nyltrimethicone 20% 

- Microspheres de polymethylmethacrylate 12% 

- Polymere de Pexemple 6 6% MA 
25 - Isododecane qsp 100% 

(MA : matiere active) 



Preparation : On fait fondre les cires puis, quand tout est Hmpide, on ajoute la 
phenyl trimethicone sous agitation, et les huiles de silicones; on ajoute ensuite les 
30 microspheres, Pisododecane et le polymere. On homogeneise pendant 15 minutes 
puis on coule la composition resultante que Pon laisse refroidir. On obtient un fond 
de teint anhydre. 

Exemple 8 

35 On prepare un copolymere statistique comprenant un monomere selon Pinvention. 

Dans un reacteur, sous argon, 6quip6 d'un condensateur et d'une agitation, on in- 
troduit 20 g d'isododScane, puis 27 g de m§thacrylate de methyle, 17 g d'acrylate 
de methyle et 5 g d'acide acrylique. On melange et Pon ajoute un melange consti- 
40 tue de 1 g de monomere de I'exemple 1 dans 20,0 g de toluene. 

On ajoute 0,5 g de Trigonox 21 S (peroxy-2-6thylhexanoate de t-butyle) puis on 
chauffe le melange r§actionnel a 90°C; on maintient Pagitation et le chauffage 
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pendant 6 heures puis on refroidit a temperature ambiante. Le polymere resultant 
est purifie par pr6cipitation. 

On obtient un polymere statistique comprenant (% en poids) : 54% de methacry- 
late de methyle, 34% acrylate de m6thyle, 10% d'acide acrylique et 2% de mono- 
5 mdre selon I'invention. 

Exemple 9 

On prepare un vernis a ongles comprenant : 
- 5% en poids de polymere selon Texemple 8 
10 - qsp 1 00% solvants organiques. 
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REVENDICATIONS 



1 . Composition cosmetique ou pharmaceutique comprenant, dans un milieu phy- 
5 siologiquement acceptable, au moins un polymere comprenant au moins un com- 
post monomErique de formule (I) : 




(I) 

R2 



10 dans laquelle : 

- les groupements R2 et X'R3 sont pr6sents sur le meme cycle ou chacun sur un 
cycle different; 

- R2 et R3 represented, independamment run de I'autre, un atome d'hydrogene, 
15 un halogEne ou un radical carbonE Iin6aire, ramifiE et/ou cyclique, saturE et/ou in- 

saturE, comprenant 1 & 30 atomes de carbone; eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d^alogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

20 

- X et X 1 represented, independamment Tun de Pautre, -O-, -S-, -SO-, -SO2-, -NH- 
ou -NR4- avec R4 representant un radical carbon6 linEaire, ramifiE et/ou cyclique, 
sature et/ou insature, comprenant 1 & 30 atomes de carbone, Eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les ato- 

25 mes d'halogEnes; et/ou Eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroato- 
mes choisis parmi O, N, P, Si et S; 

- p est egal a 0 ou 1 , 

30 - G est un radical carbone divalent lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou in- 
sature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH2, et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

35 



- P est un groupement polymErisable choisi parmi Tune des formules suivantes : 
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(Ilia) (1Mb) (lllc) 



dans lesquelles : 

5 - R' represente H ou un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifte, sature en C 1-6, 
• n est egal a 0 ou 1 et m est 6gal a 0 ou 1 . 

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle R2 est un atome d'hydro- 
gene. 

10 

3. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle, dans le 
compose monomerique, R3 est un radical carbone, notamment hydrocarbone, cy- 
clique, lineaire et/ou ramifie, sature et/ou insature, comprenant eventuellement un 
cycle hydrocarbone lui-meme sature et/ou insature, comprenant 2 & 18, notam- 

15 ment 3 £ 14, voire 6 & 12, atomes de carbone, et petit comprendre au moins un 
h6teroatome, notamment un, deux ou trois atomes d'azote, de soufre et/ou d'oxy- 
gene. 



4. Composition selon Tune des revendications pr6cedentes, dans laquelle, dans le 
20 compose monomerique, X f R3 est un radical -NH-(CH 2 )nH; -0-(CH 2 ) n H, par exem- 
pie ethoxy ou methoxy; -S-(CH 2 )nH, -SO-(CH 2 ) n H ou -S0 2 -(CH 2 ) n H avec n etant 
un entier compris entre 1 et 30, notamment entre 4 et 12; ou bien -NH-cycloalkyle 
en C6-C18, notamment -NH-cyclohexyle, -NH-cyclooctyle, -NH-cyclodecyle, - 
NH-cyclodod6cyle; ou encore -S-cycloalkyle en C6-C18, -SO-cycloalkyle en C6- 
25 C18 ou -S0 2 -cycloalkyle en C6-C18; ou bien encore un radical choisi parmi les 
suivants : 



CH 3 O 

CH 3 




CH 3 
CH 3 


a'x) 
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— NH \J 




j 


j 




O- 


Or 

o 


Or- 

O 


o- 


o 

GHh 

— • o 


O-ir 


0+- 


o 


o 







5. Composition selon Tune des revendications prec6dentes, dans laquelle, dans le 
compos§ monomerique, le radical divalent G est un radical hydrocarbone divalent 
linEaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou insature, comprenant Eventuellement 

5 un cycle hydrocarbon^ lui-meme sature ou insature, comprenant au total 2 a 18, 
notamment 3 & 8 atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plu- 
sieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; et/ou 
Eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, 
P, S et Si. 

10 

6. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle, dans le 
composE monomErique, G est choisi parmi les radicaux hydrocarbones divalents 
lineaires ou ramifies, satures comprenant Eventuellement un cycle hydrocarbone 
sature, comprenant au total 2 a 16, notamment 3 a 10 atomes de carbone. 

15 

7. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle, dans le 
compose monomerique, G est choisi parmi les radicaux methylene, ethylene, n- 
propylene, isopropylene (ou methyl-1 Ethylene et methyl-2 ethylene), n-butylene, 
isobutylene, pentylene notamment n-pentylene, hexylene notamment n-hexylene 
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ou cyclohexylene, heptylene, octylene, cyclooctylene, decytene, cyclodecylene, 
cyclohexyldimethylene, dodecylene, cyclododecylene. 

8. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle, dans le 
5 compose monomerique, X est choisi parmi -O-, -S-, -NH- ou -NR4-, preferentiel- 
lement O; et R4 repr6sente preferentiellement un radical hydrocarbone lineaire, 
ramifte et/ou cyclique, satur6 ou insature, comprenant 2 & 12 atomes de carbone, 
6ventuellement substitue par un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, 
NH 2 . 



9. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle, dans le 
compos6 monomerique, le groupement polym6risable P est choisi parmi Tune des 
formules suivantes : 



10 




15 



O 

dans lesquelles R' represente H ou methyle. 



10. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le 
compose monomerique repond & Tune des formules suivantes : 
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11. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le po 
lymere est un homopolymSre d'un compost monomerique tel que d6finl & Tune des 
5 revendications 1 & 10. 
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12. Composition selon Tune des revendications 1 & 10, dans laquelle le polymere 
est un copolymere ne comprenant que des composes monomeriques tels que d6- 
finis a I'une des revendications 1 a 10. 

5 13. Composition selon Tune des revendications 1 a 10, dans laquelle le polymere 
est un copolymere comprenant au moins un compose monomerique tel que defini 
a I'une des revendications 1 a 10, et au moins un comonomere additionnel. 

14. Composition selon Tune des revendications 12 £ 13, dans laquelle le polymere 
10 est un copolymere statistique, alterne, greffe, sequence ou gradient. 

15. Composition selon I'une des revendications 12 a 14, dans laquelle le compost 
monomerique est present en une quantite de 0,01 a 70% en poids par rapport au 
poids dudit polymere, notamment en une quantite de 0,1% a 50% en poids, en 

15 particulier de 0,5 3 30% en poids, voire de 1 a 20% en poids, encore mieux de 2 a 
10% en poids, les comonom^res additionnels, seuls ou en melange, representant 
le complement a 100% en poids. 

16. Composition selon I'une des revendications 12^15, dans laquelle le polymere 
20 comprend au moins un comonomere additionnel a effet optique choisi parmi les 

composes de formule (A), (B) et/ou (C): 




(A) (B) (C) 

dans lesquelles : 

25 

- Ra1 repr§sente un radical carbone lineaire, ramifi§ et/ou cyclique, sature et/ou 
insatur6, comprenant 1 a 32 atomes de carbone; eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parml =0, OH, NH2, et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs het6roatomes choisis parmi 

30 O, N, P, Si et S; 

- Rb1 est choisi parmi (i) un atome d'hydrogSne, (ii) un halogene, (Hi) un radical 
carbone lineaire, ramifi§ et/ou cyclique, sature et/ou insature, comprenant 1 a 12 
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atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements 
choisis parmi =0, OH, NH 2 et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N, P, Si et S; (iv) un groupement NRR' avec R et R' 
etant, ind6pendamment 'un de I'autre, un atome d'hydrogene ou un radical hydro- 
5 carbon§, lineaire, cyclique ou ramifte, sature en C1-6, notamment methyle, ethyle, 
propyle, isopropyle, n-butyle, iso-butyle, tert-butyle, pentyle ou hexyle; 

- Ra2 et Ra3, presents sur le meme cycle ou chacun sur un cycle different, repre- 
sented, indSpendamment Tun de I'autre, un hydrogene, un halogene, ou un grou- 

10 pement de formule -Xa-Ga-Pa (II), sous reserve qu'au moins Tun des radicaux 
Ra2 et/ou Ra3 represente un groupement de formule (II), dans laquelle : 

- Xa est choisi parmi les groupements -O-, -S-, -SO-, -SO2-, -NH- ou -NR4- avec 
R4 repr6sentant un radical carbon§ Iin6aire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou 

15 insature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, Eventuellement substitu6 par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

20 - Ga est un radical carbone divalent lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou 
insatur6, comprenant 1 a 32 atomes de carbone, Eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

25 

- Pa est un groupement polymerisable choisi parmi Tune des formules suivantes : 




(Ilia) (lllb) (|||c) 

dans lesquelles : 

30 

- R' represente H ou un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, satur6 en C1-6, 

- X 1 represente O, NH ou NR n avec R" repriesentant un radical choisi parmi les ra- 
dicaux alkyles en C1-6, aryles en C6-10, aryl(C6-10)alkyles(C1-6) ou alkyle(C1- 
6)aryles(C6-10), les groupements alkyles et/ou aryles pouvant en outre etre subs- 

35 titu§s par un ou plusieurs groupements choisis parmi OH, halogene, alcoxy en C1- 
6 et aryloxy en C6-10; et 

- m est egal a 0 ou 1;n est 6gal & 0 ou 1; p est 6gal & 0, 1 ou 2; 
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10 



- B represente Tun des groupements aromatiques divalents suivants (IVa) a (IVd) : 

o 



R1 






(IVa) 



(IVb) 



(IVc) 



(IVd) 



dans lesquels : 

- R1 est un radical carbone lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou insatiire, 
comprenant 1 & 32 atomes de carbone, 6ventuellement substitu6 par un ou plu- 
sieurs groupements choisis parmi =O t OH, NH 2> et les atomes d'halog§nes; 

- R20 et R21 sont, independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene, un ra- 
dical alkyle lineaire ou ramifie en C1-8, un radical cyclopentyle, cyclohexyle, cy- 
clooctyle, cyclodecyle, cyclododecyle, benzyle, naphtyle ou phenyle. 



17. Composition selon Tune des revendications 12 a 16, dans laquelle le polymere 
comprend au moins un comonomdre additionnel choisl parmi, seul ou en melange, 
15 les monomeres suivants : 

-(i) les hydrocarbures 6thyl6niques ayant 2 a 10carbones, tels que ethylene, 
I'isoprene, ou le butadiene ; 



20 -(H) les (mSth)acrylates de formule: 



H 2 C= 



CH 3 



•COOR', 



CH 2 = CHCOOR'a ou 
dans lesquelles R 3 represente : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercal6(s) un ou plusieurs h6t6roatomes choisis 

25 parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les groupes Si (RaRq), oil R4 et R 5 identiques 
ou differents represented un groupe alkyle en C1 a C 6 ou un groupe phenyle ; 
notamment R'3 peut etre un groupe methyle, ethyle, propyle, n-butyle, isobutyle, 

30 tertiobutyle, hexyle, ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, dodecyle, cy- 
clohexyle, t-butylcyclohexyle ou stearyle; ethyl-2-perfluorohexyle; ou un groupe 
hydroxyalkyle en C1-4 tel que 2-hydroxyethyle, 2-hydroxybutyle et 



WO 2005/102250 



42 



PCTYFR2005/000476 



2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (d-4) alkyle (C1-4) tel que methoxyethyle, 
ethoxyethyle et methoxypropyle, 

- un groupe cycloalkyle en C3 a C12, tel que le groupe isobomyle, 

- un groupe aryle en C3 ^ C20 tel que le groupe phenyle, 

5 - un groupe aralkyle en C 4 a C 3 o (groupe alkyle en C1 a C 8 )tel que 2- 
ph§nyl-6thyle, t-butylbenzyle ou benzyle, 

- un groupe h£t6rocyclique de 4 & 12 chamons contenant un ou plusleurs h6t6rc>a- 
tomes choisis parmi O f N, et S, le cycle 6tant aromatique ou non, 

- un groupe heterocycloalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel que furfurylmethyle ou tetra- 
10 hydrofurfurylmethyle, 

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocycloalkyle 
pouvant etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles en 
C1-4, lineaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercal6(s) 

15 un ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle 
pouvant, en outre, etre Eventuellement substitu6s par un ou plusieurs substituants 
choisis panni les groupes hydroxyle, les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les 
groupes Si (R4R5), ou R4 et R5 identiques ou differents repr6sentent un groupe al- 
kyle en C1 a C 6 , ou un groupe ph6nyle, 

20 - R* 3 peut egalement etre un groupe -(CsHUOJm-R", avec m = 5 a 150 et R" = H ou 
alkyle de C1 a C 3 o, par exemple -POE-methyle ou -POE-behenyle; 



25 



-(Hi) les (meth)acrylamides de formule : 
R8 

| R6 

I / 
H 2 C=C CO-N^ 

R7 



dans laquelle R 8 designe H ou m6thyle; et R 7 et R 6 identiques ou differents repre- 
sented : 

- un atome d'hydrogSne; ou 

- un groupe alkyle Iin6aire ou ramifi§, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel 
30 se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs hetSroatomes choisis 

parmi O, N t S et P; (edit groupe alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les groupes Si (R4R5), ou R4 et R5 identiques 
ou differents represented un groupe alkyle en C1 a Ce ou un groupe phenyle ; 

35 notamment R6 et/ou R7 peut etre un groupe m6thyle, §thyle, propyle, n-butyle, 
isobutyle, tertiobutyle, hexyle, §thylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isod6cyle, do- 
d6cyle, cyclohexyle, t-butylcyclohexyle ou stearyle; 6thyl-2-perfluorohexyIe; ou un 
groupe hydroxyalkyle en C«m tel que 2-hydroxy6thyle, 2-hydroxybutyle et 
2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (C1-4) alkyle (C1-4) tel que methoxyethyle, 

40 ethoxyethyle et methoxypropyle, 
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- un groupe cycloalkyle en C3 & C12, tei que le groupe isobornyle, 

- un groupe aryle en C3 a C20 tel que le groupe phenyle, 

- un groupe aralkyle en C4 & C30 (groupe alkyle en C1 & Ce)tel que 2- 
phenyl-6thyle, t-butylbenzyle ou benzyle, 

5 - un groupe heterocyclique de 4 a 12 chaTnons contenant un ou plusieurs heteroa- 
tomes choisis parmi O, N, et S, le cycle 6tant aromatique ou non, 

- un groupe heterocycloalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel que furfurylmethyle ou te- 
trahydrofurfurylmethyle, 

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocycloalkyle 
10 pouvant etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles en 
C1-C4, lineaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement interca- 
late) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes al- 
kyle pouvant, en outre, etre eventuellement substitu6s par un ou plusieurs substi- 
15 tuants choisis parmi les groupes hydroxyle, les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), 
et les groupes Si (R4R5), ou R4 et R5 identiques ou differents represented un 
groupe alkyle en C1 a C 6 , ou un groupe phenyle. 

-(iv) les composes vinyliques de formules : 

20 CH 2 =CH-R 9 , CH 2 =CH-CH2-R 9 ou CH 2 =C(CH 3 )-CH 2 -R 9 

dans lesquelles R9 est un groupe hydroxyle, halogene (CI ou F), NH 2 , OR10 ou R 10 
repr6sente un groupe phenyle ou un groupe alkyle en C1 a C i2 (le monomere est 
un ether de vinyle ou d'allyle); acetamide (NHCOCH3); un groupe OCORn ou Rn 
repr6sente un groupe alkyle de 2 a 12 carbones, lineaire ou ramifie (le monomere 

25 est un ester de vinyle ou d'allyle) ; ou un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercate(s) un ou plusieurs h6t6roatomes choisis 
parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, §tre Eventuellement 
substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 

30 atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les groupes Si (R4R5), ou R4 et Rs identiques 
ou differents represented un groupe alkyle en C1 a C 6 ou un groupe phenyle ; 

- un groupe cycloalkyle en C3 a C12 tel que isobornyle, cyclohexane, 

- un groupe aryle en C3 a C20 tel que phenyle, 

- un groupe aralkyle en C4 a C30 (groupe alkyle en C1 a C 8 )tel que 2- 
35 phenylethyle ; benzyle, 

- un groupe heterocyclique de 4 a 12 chatnons contenant un ou plusieurs heteroa- 
tomes choisis parmi O, N, et S, le cycle etant aromatique ou non, 

- un groupe heterocycloalkyle (alkyle de 1 & 4 C), tel que furfurylmethyle ou t6tra- 
hydrofurfurylm^thyle, 

40 lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocycloalkyle 
pouvant etre eventuellement substitu£ par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogSne, et les groupes alkyles de 1 
d 4 C lineaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercaie(s) 
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un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle 
pouvant, en outre, etre eventuellement substitu6s par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle les atomes d'halogene (CI, Br f I et F) et les 
groupes SKR4R5) ou R 4 et R 5 identiques ou differents represented un groupe al- 
5 kyle en C1 a C6, ou un groupe ph6nyle. 

-(v) les monomeres (meth)acryliques, (meth)acrylamides ou vinyliques a groupe 
fluore ou perfluore, tels que le (meth)acrylate d'6thyl-perfluorooctyle ou 
d'ethyl^-perfiuorohexyle; 

10 

-(vi) les monomeres (m6th)acryliques, (meth)acrylamides ou vinyliques silicones, 
tels que le methacryloxypropyltris(trimethylsiloxy)silane ou I'acryloxypropylpoly- 
dimethylsiloxane. 

15 - (vii) les monomeres a insaturation(s) §thylenique(s) comprenant au moins une 
fonction acide carboxylique, phosphorique ou sulfonique, ou anhydride, comme 
par exemple I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride 
maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylami- 
dopropanesulfonique, I'acide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphorique et les sels 

20 de ceux-ci, 

-(viii) les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une 
fonction amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacry- 
late de dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethyla- 
25 minopropyl methacrylamide et les sels de ceux-ci. 

18. Composition selon Tune des revendications 12 a 17, dans laquelle le ou les 
comonomdres addltionnels sont presents en une quantite de 30% a 99,99% en 
poids par rapport au poids du polymere final, notamment en une quantity de 50% 

30 & 99,9% en poids, en particulier de 70% £ 99,5% en poids, voire de 80 a 99% en 
poids, encore mieux de 90 & 98% en poids. 

19. Composition selon Tune des revendications 12 a 18, dans laquelle les como- 
nomeres additionnels sont choisis parmi, seuls ou en melange, les (mSth)acrylates 

35 d'alkyie en C1-C18 ou de cycloalkyle en C3-C12, et notamment parmi I'acrylate de 
methyle, le methacrylate de methyle, I'acrylate d'lsobomyle, le methacrylate d'iso- 
bornyle, I'acrylate d'isobutyle, le methacrylate d'isobutyle, I'acrylate d , 6thyl-2- 
hexyle, le methacrylate d'ethyl-2-hexyle, I'acrylate de dod6cyle, le methacrylate de 
dodecyle, I'acrylate de stearyle, le methacrylate de stearyle, I'acrylate de trifluoroe- 

40 thyle, le methacrylate de trifluoroethyle; ou encore I'acide acrylique, I'acide metha- 
crylique, le methacryloxypropyltris(trimethylsiloxy)silane, I'acryloxypropyl- 
tris(trim6thylsiloxy)silane, I'acryloxypropylpolydimethylsiloxane et le methacryloxy- 
propylpolydimethylsiloxane. 
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20. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le po- 
lymere presente une masse moieculaire moyenne en poids (Mw) comprise entre 
5000 et 600 000 g/mol, notamment entre 10 000 et 300 000 g/mol, et encore 

5 mieux entre 20 000 et 150 000 g/mol. 

21. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le po- 
lymere est present, seul ou en melange, en une quantity de 0,01 & 60% en poids, 
de preference 0,1 a 50% en poids, notamment 1 a 25% en poids, voire 3 a 15% 

10 en poids, et encore mieux 5 a 12% en poids, par rapport au poids total de la com- 
position. 

22. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le mi- 
lieu physiologiquement acceptable comprend un milieu hydrophile comprenant de 

15 I'eau ou un melange eau/solvant(s) organique(s) hydrophile(s) et/ou comprend 
une phase grasse. 

23. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle la 
phase grasse comprend des cires, corps gras pSteux, gommes, solvants organi- 

20 ques lipophiles, huiles, et/ou de leurs melanges. 

24. Composition selon Tune des revendications precedentes, comprenant en outre 
une phase particulate qui peut comprendre des pigments et/ou des nacres et/ou 
des charges. 

25 

25. Composition selon Tune des revendications precedentes, comprenant des ma- 
tieres colorantes choisies parmi les colorants hydrosolubles et/ou les colorants li- 
posolubles. 

30 26. Composition selon I'une des revendications precedentes, comprenant au 
moins un polymere additionnel tel qu'un polymere filmogene. 

27. Composition selon Tune des revendications precedentes, comprenant au 
moins un ingredient choisi parmi les vitamines, les epaississants, les getiflants, les 
35 oligo-elements, les adoucissants, les sequestrants, les parfums, les agents alcali- 
nisants ou acidifiants, les conservateurs, les filtres solaires, les tensioactifs, les 
anti-oxydants, les agents anti-chutes des cheveux, les agents anti-pelliculaires, les 
agents propulseurs, les ceramides, ou leurs melanges. 

40 28. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, se presentant sous 
la forme d'une suspension, une dispersion notamment d'huile dans de Teau grace 
§ des vSsicules; une solution huileuse eventuellement 6paissie voire gelifiee; une 
emulsion huile-dans-eau, eau-dans-huile, ou multiple; un gel ou une mousse; un 
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gel huileux ou emulsionne; une dispersion de v6sicules notamment lipidiques; une 
lotion biphase ou multiphase; un spray; une poudre libre, compacte ou coulee; une 
pate anhydre; une lotion, une creme, une pommade, une pate souple, un onguent, 
un solide could ou mould et notamment en stick ou en coupelle, ou encore de so- 
5 lide compacte. 

29. Composition selon Tune des revendications prdcddentes, se prdsentant sous 
la forme d'un produit de soin et/ou de maquillage de la peau du corps ou du vi- 
sage, des levres, des ongles, des cils, des sourcils et/ou des cheveux, d'un produit 

10 solaire ou autobronzant, d'un produit capillaire pour le soin, le traitement, la mise 
en forme, le maquillage ou la coloration des cheveux. 

30. Composition selon Tune des revendications precedentes, se prdsentant sous 
la forme d'une composition de maquillage, notamment un produit pour le teint tel 

15 qu'un fond de teint, un fard a joues ou & paupieres; un produit pour les tevres tel 
qu'un rouge a Idvres ou un soin des levres; un produit anti-cernes; un blush, un 
mascara, un eye-liner; un produit de maquillage des sourcils, un crayon a levres 
ou a yeux; un produit pour les ongles tel qu'un vemis a ongles ou un soin des on- 
gles; un produit de maquillage du corps; un produit de maquillage des cheveux 

20 (mascara ou laque pour cheveux); d'une composition de protection ou de soin de 
la peau du visage, du cou, des mains ou du corps, notamment une composition 
anti-rides, une composition hydratante ou traitante; une composition anti-solaire 
ou de bronzage artificiel; d'un produit capillaire, notamment pour la coloration, le 
maintien de la coiffure, la mise en forme des cheveux, le soin, le traitement ou le 

25 nettoyage des cheveux, telle que des shampooings, des gels, des lotions de mise 
en plis, des lotions pour le brushing, des compositions de fixation et de coiffage 
telles que les laques ou spray. 

31. Procede cosmdtique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques, no- 
30 tamment de la peau du corps ou du visage, des levres, des ongles, des cils, des 

sourcils et/ou des cheveux, comprenant I'application sur lesdites matieres d'une 
composition cosmetique telle que ddfinie a I'une des revendications 1 a 30. 

32. Compose monomerique de formule (I) : 

35 

G (X)— P 
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dans laquelle : 

- les groupements R2 et X'R3 sont presents sur le m§me cycle ou chacun sur un 
cycle different; 

5 - R2 et R3 repr6sentent, ind6pendamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene, 
un halogSne ou un radical carbon6 lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou in- 
satur§, comprenant 1 & 30 atomes de carbone; eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2l et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 

10 O, N, P,SietS; 

- X et X 1 represented, ind6pendamment Tun de Tautre, -O-, -S-, -SO-, -SO2-, -NH- 
ou -NR4- avec R4 representant un radical carbone lineaire, ramifie et/ou cyclique, 
sature et/ou insature, comprenant 1 & 30 atomes de carbone, Eventuellement 

15 substituE par un ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les ato- 
mes d'halogenes; et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroato- 
mes choisis parmi O, N, P, Si et S; 

- p est egal a 0 ou 1, 

20 

- G est un radical carbone divalent Iin6aire, ramifiS et/ou cyclique, sature et/ou in- 
sature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, Eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =O f OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs hEteroatomes choisis parmi 

25 O, N, P, Si et S; 

- P est un groupement polymerisable choisi parmi Tune des formules suivantes : 




(Ilia) (lllb) (Hie) 

30 

dans lesquelles : 

- R' represente H ou un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, satur§ en C1-6, 

- m est egal a 0 ou 1; 

35 etant donne que : 

- lorsque R2 = H et simultanement P est de formule (lllb), alors X'R3 est different 
de OCH 3 ; 
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- lorsque R2 = H et simultanement P est de formule (Ilia), et X est 6gal k O, NH ou 
NR4 , et X 1 est egal a O, S ou NR4, alors R3 est choisi parmi (i) les radicaux alky- 
les satures lineaires ou ramifies en C2-C5 ou C7-C24, eventuellement substitu^s 
et/ou eventuellement Interrompus et (ii) les radicaux alkyles satures cycliques en 
5 C5-C18, Eventuellement substituEs et/ou Eventuellement interrompus. 

33. Compose monomerique selon la revendication 32, dans lequel R2 est un 
atome d'hydrogene. 

10 34. Compose monomerique selon Tune des revendicatlons 32 a 33, dans lequel 
R3 est un radical carbone, notamment hydrocarbone, cyclique, HnEaire et/ou rami- 
fie, saturE et/ou insaturE, comprenant Eventuellement un cycle hydrocarbon^ lui- 
meme saturE et/ou insaturE, comprenant 2 & 18, notamment 3 & 14, voire 6 & 12, 
atomes de carbone, et peut comprendre au moins un hEtEroatome, notamment 

15 un, deux ou trois atomes d'azote, de soufre et/ou d'oxygene. 

35. Compose monomErique selon Tune des revendications 32 a 34, dans lequel 
XR3 est un radical -NH-(CH 2 ) n H; -0-(CH 2 ) n H, par exemple ethoxy ou methoxy; - 
S-(CH 2 ) n H, -SO-(CH 2 ) n H ou -S0 2 -(CH 2 ) n H avec n etant un entier compris entre 1 
20 et 30, notamment entre 4 et 12; ou bien -NH-cycloalkyle en C6-C18, notamment - 
NH-cyclohexyle, -NH-cyclooctyle, -NH-cyclodEcyle, -NH-cyclododEcyle; ou en- 
core -S-cycloalkyle en C6-C18, -SO-cycloalkyle en C6-C18 ou -S0 2 -cycloalkyle 
en C6-C18; ou bien encore un radical choisi parmi les suivants : 



CH 3 




CH 3 

-rQ 

CH 3 






—CO 


i 


0^ 
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Or 


Or 

O 


^\ ft 


o 

o-- 

o 


Or- 

O 


o 







36. Compose monom§rique selon Tune des revendications 32 a 35, dans lequel le 
radical divalent G est un radical hydrocarbone divalent HnEaire, ramifie et/ou cycli- 
que, sature et/ou insature, comprenant eventuellement un cycle hydrocarbone lui- 
5 meme sature ou insature, comprenant au total 2 a 18, notamment 3 a 8 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements choisis parmi 
=0, OH, NH 2l et les atomes d'halogenes; et/ou eventuellement interrompu par un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, P, S et Si. 

10 37. Compose monomerique selon Tune des revendications 32 & 36, dans lequel G 
est choisi parmi les radicaux hydrocarbon^ divalents linEaires ou ramifies, satu- 
res comprenant Eventuellement un cycle hydrocarbone sature, comprenant au to- 
tal 2^16, notamment 3 & 10 atomes de carbone. 

15 38. Compose monomerique selon Tune des revendications 32 a 37, dans lequel G 
est choisi parmi les radicaux methylene, ethylene, rvpropylene, isopropylene (ou 
m6thyl-1 ethylene et methyl-2 ethylene), n-butylene, isobutylene, pentylene no- 
tamment n-pentylene, hexylene notamment n-hexylene ou cyclohexylene, hepty- 
lene, octylene, cyclooctylene, decytene, cyclodecylene, cyclohexyldimethylene, 

20 dodecylene, cyclododecylene. 

39. Compose monomerique selon Tune des revendications 32 £ 38, dans lequel X 
est choisi parmi -O-, -S-, -NH- ou -NR4-, pr6f6rentiellement O; et R4 represente 
prEferentiellement un radical hydrocarbone lln§alre, ramifiS et/ou cyclique, sature 
25 ou insaturE, comprenant 2 & 12 atomes de carbone, Eventuellement substitu6 par 
un ou plusieurs groupements choisis parml =Q, OH, NH 2 . 
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40. Compost monomerique selon Tune des revendications 32 a 39, dans lequel le 
groupement polym6risable P est de formule : 



H ,0—0 — 
O 

5 dans lesquelles R' represente H ou methyle. 

41. Compose monomerique selon Tune des revendications 32 a 40, repondant a la 
formule (I) dans laquelle : 

- R2 est I'hydrogene, X f est O, NH ou NR4, et R3 est un radical carbon6 Iin6aire, 
10 ramifie et/ou cyclique, satur§ et/ou insature, comprenant 2 & 12 atomes de car- 
bone; et/ou 

- G est un radical carbon^ divalent Iin6aire, ramifie et/ou cyclique, satur6 et/ou in- 
satur§, comprenant 1 a 8 atomes de carbone. 




R' 



15 42. Compose monomerique selon Tune des revendications 32 a 40, repondant a 
Tune des formules suivantes : 
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43. Polymere comprenant au moins un compost monom6rique tel que defini a 
rune des revendications 32 a 42. 



5 
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44 Polymere selon la revendication 43, caract6rise en ce qu'il est un homopoly- 
mere d'un compose monomerique tel que defini a Tune des revendications 32 a 
42. 

5 45. Polymere selon la revendication 43, caracterise en ce qu'il est un copolym^re 
ne comprenant que des composes monom6riques tels que definis & Tune des re- 
vendications 32 & 42. 

46. Polym6re selon la revendication 45, caracterise en ce que les composes mo- 
10 nom6riques sont presents chacun a raison de 0,5 a 99,5% en poids, notamment 5 

a 95% en poids, voire 10 a 90% en poids, encore mieux chacun a raison de 30 £ 
70% en poids, par rapport au poids total du polymere. 

47. Polymere selon la revendication 43, caracterise en ce qu'il est un copolym^re 
15 comprenant au moins un compose monomerique tel que d6fini k Tune des reven- 
dications 32 a 42, et au moins un comonomfere additionnel. 

48. Polymere selon la revendication 47, caracterise en ce qu'il est un copolymere 
statistique, altern6, greffe, sequence ou gradient. 

20 

49. Polymere selon Tune des revendications 47 a 48, caracterise en ce que le 
compose monomerique est present en une quantity de 0,01 & 70% en poids par 
rapport au poids dudit polymere, notamment en une quantfte de 0,1% & 50% en 
poids, en particulier de 0,5 & 30% en poids, voire de 1 & 20% en poids, encore 

25 mieux de 2 £ 10% en poids, les comonomdres additionnels, seuls ou en melange, 
repr£sentant le complement a 100% en poids. 

50. Polymere selon Tune des revendications 47 a 49, caracterise en ce qu'il com- 
prend au moins un comonomere additionnel a effet optique choisi parmi les com- 

30 poses de formule (A), (B) et/ou (C): 




(A) (B) (C) 

dans lesquelles : 
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- Ra1 represente un radical carbon6 lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou 
insature, comprenant 1 a 32 atomes de carbone; Eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 

5 et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

- Rb1 est choisi parmi (i) un atome d'hydrog&ne, (ii) un halogene, (iii) un radical 
carbone lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou insature, comprenant 1 a 12 

10 atomes de carbone, Eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements 
choisis parmi =0, OH, NH 2 et/ou Eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
h6t6roatomes choisis parmi O, N, P, Si et S; (iv) un groupement NRR' avec R et R' 
etant, independamment 'un de I'autre, un atome d'hydrogdne ou un radical hydro- 
carbone, lineaire, cyclique ou ramifte, sature en C1-6, notamment m6thyle, ethyle, 

15 propyle, tsopropyle, n-butyle, iso-butyle, tert-butyle, pentyle ou hexyle; 

- Ra2 et Ra3, presents sur le meme cycle ou chacun sur un cycle different, repre- 
sented, independamment Tun de I'autre, un hydrogene, un halogene, ou un grou- 
pement de formule -Xa-Ga-Pa (II), sous reserve qu'au moins Tun des radicaux 

20 Ra2 et/ou Ra3 represente un groupement de formule (II), dans laquelle : 

- Xa est choisi parmi les groupements -O-, -S-, -SO-, -S0 2 -, -NH- ou -NR4- avec 
R4 repr6sentant un radical carbone lineaire, ramifte et/ou cyclique, sature et/ou 
insature, comprenant 1 a 30 atomes de carbone, eventuellement substitue par un 

25 ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH2, et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, SietS; 

- Ga est un radical carbone divalent lineaire, ramifie et/ou cyclique, sature et/ou 
30 insature, comprenant 1 & 32 atomes de carbone, eventuellement substitue par un 

ou plusieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
et/ou eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, P, Si et S; 

35 - Pa est un groupement polymerisable choisi parmi Tune des formules suivantes : 




("la) (lllb) (inc) 

dans lesquelles : 
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- R' represente H ou un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, satur6 en C1-6, 

- X 1 represente O, NH ou NR" avec R" representant un radical cholsi parmi les ra- 
dicaux alkyles en C1-6, aryles en C6-10, aryl(C6-10)alkyles(C1-6) ou alkyle(C1- 

5 6)aryles(C6-10), les groupements alkyles et/ou aryles pouvant en outre etre subs- 
tituSs par un ou plusieurs groupements choisis parmi OH, halogene, alcoxy en C1- 
6 et aryloxy en C6-10; et 

- m est 6gal a 0 ou 1;n est 6gal a 0 ou 1; p est egal £ 0, 1 ou 2; 

10 - B represente Tun des groupements aromatiques divalents suivants (IVa) a (IVd) : 



o 




(IVa) (IVb) (IVc) (IVd) 



dans lesquels : 

15 - R1 est un radical carbone lineaire, ramifie et/ou cyclique, satur6 et/ou insatur6, 
comprenant 1 a 32 atomes de carbone, eventuellement substitu£ par un ou plu- 
sieurs groupements choisis parmi =0, OH, NH 2 , et les atomes d'halogenes; 
- R20 et R21 sont, ind6pendamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene, un ra- 
dical alkyle Iin6aire ou ramifte en C1-8, un radical cyclopentyle, cyclohexyle, cy- 

20 clooctyle, cyclod6cyle, cyclododecyle, benzyle, naphtyle ou phenyle; 

51- Polymere selon Pune des revendications 47 a 50, caracterise en ce qu'il com- 
prend au moins un comonomere additionnel hydrophile, ou un melange de tels 
comonomeres, qui peuvent etre presents a raison de 1 S 99,99 % en poids, no- 
25 tamment 2-70% en poids, encore mieux 5-50% en poids, voire 10-30% en poids, 
par rapport au poids total du copolymere. 

52. Polymere selon Tune des revendications 47 & 50, caracteris6 en ce qu'il com- 
prend au moins un comonomere additionnel hydrophobe, ou un melange de tels 

30 comonomeres qui peuvent etre presents & raison de 1 & 99,99 % en poids, no- 
tamment 30-98% en poids, encore mieux 50-95% en poids, voire 70-90% en 
poids, par rapport au poids total du copolymdre. 

53. Polymere selon Tune des revendications 47 a 52, caracteris§ en ce qu'il com- 
35 prend au moins un comonomere additionnel choisi parmi, seul ou en melange, les 

monomeres suivants : 
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-(i) les hydrocarbures ethyleniques ayant 2 £ 10carbones, tels que fethylene, 
I'isoprene, ou le butadiene ; 

5 -(ii) les (meth)acrylates de fomnule: 




CH 2 = CHCOOR' 3 ou H2 °~ C COOR 3 

dans lesquelles R' 3 repr^sente : 

- un groupe alkyle Iin6aire ou ramifi6, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement Intercal6(s) un ou plusieurs h6teroatomes choisis 

10 parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, etre Eventuellement 
substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les groupes Si (R4R5), ou R4 et R5 identiques 
ou differents representent un groupe alkyle en C1 a C 6 ou un groupe ph§nyle ; 
notamment R'3 peut etre un groupe methyle, ethyle, propyle, n-butyle, isobutyle, 

15 tertiobutyle, hexyle, ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, dodecyle, cy- 
clohexyle, t-butylcyclohexyle ou stearyle; ethyl-2-perfluorohexyle; ou un groupe 
hydroxyalkyle en C-m tel que 2-hydroxy6thyle, 2-hydroxybutyle et 
2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (C1-4) alkyle (Ci^) tel que m6thoxy6thyle, 
ethoxy6thyle et methoxypropyle, 

20 - un groupe cycloalkyle en C3 a C12, tel que le groupe isobornyle, 

- un groupe aryle en C3 a C 2 o tel que le groupe phenyle, 

- un groupe aralkyle en C 4 a C 3 o (groupe alkyle en a C 8 )tel que 2- 
phenyl-ethyle, t-butylbenzyle ou benzyle, 

- un groupe heterocyclique de 4 a 12 chatnons contenant un ou plusieurs heteroa- 
25 tomes choisis parmi O, N f et S, le cycle etant aromatique ou non, 

- un groupe h6t6rocycloalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel que furfurylmSthyle ou tetra- 
hydrofurfurylmethyle, 

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou h§terocycloalkyle 
pouvant etre 6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis 

30 parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogfene, et les groupes alkyles en 
C1-4, Iin6aires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) Eventuellement intercal6(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle 
pouvant, en outre, etre eventuellement substitues par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle, les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les 

35 groupes Si (R4R5), ou R4 et R5 identiques ou differents representent un groupe al- 
kyle en C1 a C 6 , ou un groupe phenyle, 

- R' 3 peut egalement etre un groupe -^HUOXn-R", avec m = 5 a 150 et R" = H ou 
alkyle de C1 a C30. par exemple -POE-methyle ou -POE-b6henyle; 

40 -(ill) les (meth)acrylamides de formule : 
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CO-N 
\ 
R7 

dans laquelle R Q designe H ou ntethyle; et R 7 et R 6 identiques ou differents repr§- 
sentent : 

- tin atome d'hydrogene; ou 

5 - un groupe alkyle lineaire ou ramifie, de 1 & 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercal£(s) un ou plusieurs h6teroatomes choisis 
parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, §tre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 
atomes d'halogSne (CI, Br, I et F), et les groupes Si (R4R5), 0C1 R4 et R 5 identiques 

10 ou differents represented un groupe alkyle en C1 a C 6 ou un groupe phenyle ; 

notamment R6 et/ou R7 peut etre un groupe methyle, ethyle, propyle, n-butyle, 
isobutyle, tertiobutyle, hexyle, ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, do- 
decyle, cyclohexyle, t-butylcyclohexyle ou stearyle; ethyl-2-perfluorohexyle; ou un 
groupe hydroxyalkyle en d-4 tel que 2-hydroxyethyle, 2-hydroxybutyle et 

15 2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (C1-4) alkyle (d-4) tel que m^thoxyethyle, 
ethoxyethyle et methoxypropyle, 

- un groupe cycloalkyle en C 3 a Ci 2 , tel que le groupe isobornyle, 
. - un groupe aryle en C 3 a C 2 o tel que le groupe phenyle, 

- un groupe aralkyle en C 4 a C30 (groupe alkyle en C1 £ C 8 )tel que 2- 
20 phenyl-ethyle, t-butylbenzyle ou benzyle, 

- un groupe heterocyclique de 4 6 12 chaTnons contenant un ou plusieurs heteroa- 
tomes choisis parmi O, N, et S, le cycle etant aromatique ou non, 

- un groupe heterocycloalkyle (alkyle de 1 d 4 C), tel que furfurylmethyle ou te- 
trahydrofurfurylmethyle, 

25 lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocycloalkyle 
pouvant §tre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles en 
C1-C4, lineaires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement interes- 
ts) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes al- 

30 kyle pouvant, en outre, etre eventuellement substitues par un ou plusieurs substi- 
tuants choisis parmi les groupes hydroxyle, les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), 
et les groupes Si (R4R5), 0C1 R4 et R 5 identiques ou differents represented un 
groupe alkyle en C1 a C6, ou un groupe phenyle. 

35 -(iv) les composes vinyliques de formules : 

CH 2 =CH-R 9 , CH 2 =CH-CH 2 -R 9 ou CH 2 =C(CH 3 )-CH 2 -R 9 

dans lesquelles R9 est un groupe hydroxyle, halogfene (CI ou F), NH 2l OR10 ou R 10 
represente un groupe phenyle ou un groupe alkyle en C1 a Ci 2 (le monomere est 
un 6ther de vinyle ou d'allyle); acetamide (NHCOCH 3 ); un groupe OCORn 0C1 Rn 



R8 



H 2 C=C- 
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represente un groupe alkyle de 2 a 12 carbones, lineaire ou ramifie (le monom§re 
est un ester de vinyle ou d'allyle) ; ou un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle Iin6aire ou ramffid, de 1 a 18 atomes de carbone, dans lequel 
se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis 

5 parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle, les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les groupes Si (FL^Rs), ou R4 et R 5 identiques 
ou differents representent un groupe alkyle en C1 & C 6 ou un groupe phenyle ; 

- un groupe cycloalkyle en C 3 a C 12 tel que isobornyle, cyclohexane, 
10 - un groupe aryle en C3 a C20 tel que phenyle, 

- un groupe aralkyle en C 4 a C30 (groupe alkyle en d a C 8 )tel que 2- 
ph6nyl6thyle ; benzyle, 

- un groupe hSterocyclique de 4 a 12 chainons contenant un ou plusieurs heteroa- 
tomes choisis parmi O, N, et S, le cycle etant aromatique ou non, 

15 - un groupe heterocycloalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel que furfurylmethyle ou tetra- 
hydrofurfurylmethyle, 

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, h6t6rocyclique ou h£t§rocycloalkyle 
pouvant etre eventuellement substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles de 1 

20 a 4 C Hn6aires ou ramifies dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercate(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle 
pouvant, en outre, Stre Eventuellement substitu6s par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle les atomes d'halogene (CI, Br, I et F) et les 
groupes SKR4R5) ou R4 et R 5 Identiques ou differents representent un groupe al- 

25 kyle en C1 a C 6 , ou un groupe phenyle. 

-(v) les monomeres (meth)acryliques, (meth)acrylamides ou vinyliques a groupe 
fluor6 ou perfluore, tels que le (meth)acrylate d'6thyl-perfluorooctyle ou 
d'6thyl-2-perfluorohexyle; 

30 

-(vi) les monomeres (meth)acryliques, (meth)acrylamides ou vinyliques silicones, 
tels que le m6thacryloxypropyltris(trimethylsiloxy)silane ou I'acryloxypropylpoly- 
dimethylsiloxane. 

35 - (vii) les monomdres £ insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une 
fonction acide carboxylique, phosphorique ou sulfonique, ou anhydride, comme 
par exemple I'acide acrylique, I'acide m§thacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride 
maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylami- 
dopropanesulfonique, I'acide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphorique et les sels 

40 deceux-ci, 

-(viii) les monomeres a insaturation(s) ethyl6nique(s) comprenant au moins une 
fonction amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyrldine, le methacry- 
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late de dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethyla- 
minopropyl methacrylamide et les sels de ceux-ci. 

54. Polymere selon la revendication 53, caracterise en ce que le ou les comono- 
5 meres additionnels sont presents en une quantite de 30% & 99,99% en polds par 
rapport au poids du polymere final, notamment en une quantite de 50% a 99,9% 
en poids, en particulier de 70% £ 99,5% en poids, voire de 80 a 99% en poids, en- 
core mieux de 90 a 98% en poids. 

10 55. Polymere selon Tune des revendications 47 a 54, caracterise en ce que les 
comonomeres additionnels sont choisis parmi, seuls ou en melange, les 
(meth)acrylates d'alkyle en C1-C18 ou de cycloalkyle en C3-C12, et notamment 
parmi I'acrylate de methyle, le methacrylate de methyfe, I'acrylate d'isobornyle, le 
methacrylate d'isobornyle, I'acrylate d'isobutyle, le methacrylate d'isobutyle, I'acry- 

15 late d'6thyl-2-hexyle, le methacrylate d'ethyl-2-hexyle, I'acrylate de dodecyle, le 
methacrylate de dodecyle, I'acrylate de stearyle, le methacrylate de stearyle, 
I'acrylate de trifluoroethyle, le methacrylate de trifluoroethyle; ou encore I'acide 
acrylique, Pacide methacrylique, le methacryloxypropyltris(trimethylsiloxy)silane f 
racryloxypropyltris^rimethylsiloxyjsilane, I'acryloxypropylpolydimethylsiloxane et le 

20 methacryloxypropylpolydimethylsiloxane. 

56. Polymere selon Tune des revendications 47 a 55, caracterise en ce qu'il pre- 
sente une masse moleculaire moyenne en poids (Mw) comprise entre 5000 et 600 
000 g/mol, notamment entre 10 000 et 300 000 g/mol, et encore mieux entre 20 

25 000 et 1 50 000 g/mol. 

57. Utilisation d'au moins un compose monomerique tel que defini a Tune des re- 
vendications 32 a 42, ou d'au moins un polymere tel que defini a Tune des reven- 
dications 43 a 56, dans une composition, pour conferer a ladite composition des 

30 effets optiques, notamment de fluorescence ou d'azurant optique. 



